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COMPOSITION TINCTORIALE COMPRENANT UNE 
PARAPHENYLENEDI AMINE TERTIAIRE CATIONIQUE ET UN 
COUPLEUR HETEROCYCLIQUE, PROCEDES ET 

UTILISATIONS 

La presente demande a pour objet une composition tinctoriale 
pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant dans un 
milieu de teinture approprie au moins une paraphenylenediamine 
tertiaire cationique contenant un noyau pyrrolidinique, et au moins un 
coupleur heterocyclique particulier. 

L'invention a aussi pour objet l'utilisation de cette composition 
pour la teinture des fibres keratiniques ainsi que le procede de teinture 
mettant en oeuvre cette composition. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier 
les cheveux humains avec des compositions tinctoriales contenan_tCdes 
precurseurs de colorant d'oxydation, appeles generalement abases 
d'oxydation, tels que des ortho ou paraphenylenediamines, des ortho 
ou paraaminophenols et des composes heterocycliques. Ces bases 
d'oxydation sont des composes incolores ou faiblement colores qui, 
associes a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un 
processus de condensation oxydative a des composes colores. 

On sait egalement t que Ton peut faire varier les nuances 
obtenues avec ces bases d'oxydation en les associant a des coupleurs 
ou modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment 
parmi les metadiamines aromatiques, les metaaminophenols, les 
metadiphenols et certains composes heterocycliques tels que des 
composes indoliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases 
d'oxydation et des coupleurs, permet 1'obtention d'une riche palette de 
couleurs. 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants 
d'oxydation, doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. 
Ainsi elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologic elle 
doit permettre d'obtenir des nuances dans 1'intensite souhaitee et 
presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs tels que a 
lumiere, les intemperies, le lavage, les ondulations permanentes, la 
transpiration et les frottements. 

Les colorants doivent egalement permettre de couvnr les 
cheveux blancs, et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est-a-dire 
permettre d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possibles 
tout au long d'une meme fibre keratinique, qui est en general 
differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa 

II a deja ete propose dans la demande de brevet WO 02/4567^ 
d'utiliser des compositions de teintures d'oxydation des f.bres 
keratiniques comprenant une paraphenylenediamine terUaue 
cationique contenant un noyau pyrrolidinique. 

Ces paraphenylenediamines tertiaires cationiques contenant un 
noyau pyrrolidinique conduisent a des compositions qui presentent une 
innocuite generalement consideree comme meilleure que les 
compositions contenant des paraphenylenediamines class.ques. 
Cependant les nuances obtenues lorsqu'on utilise ces compositions 
sont nettement moins puissantes et nettement plus selectives, c'est-a- 
dire que les teintures obtenues presentent des variations de colorations 
im portantes en fonction du degre de sensibilisation des different* 
cheveux ou des differentes zones d'un meme cheveu. La tenacite de ces 
nuances pent aussi varier fortement suivant le degre de sensibilisation. 
En outre, les colorations obtenues sont egalement souvent plus grises, 
c'est-a-dire moins chromatiques. 

De maniere surprenante et avantageuse, la Demanderesse vient 
de decouvrir qu'il est possible d'obtenir de nouvelles compositions 
pour la teinture des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, capables de palher les 
inconvements cites ci-dessus et de conduire a des colorations aux 
nuances variees, chromatiques, puissantes, esthetiques, peu selectives 



1er depot 



3 



et resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les fibres, 
en associant au sein d'une composition, au moins une 
paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau 
pyrrolidinique et au moins un coupleur heterocyclique particulier. En 
5 outre, ces compositions presentent un bon profit toxicologique. 

L'invention a ainsi pour objet une composition pour la teinture 
des fibres keratiniques comprenant dans un milieu t de teinture 
approprie au moins une paraphenylenediamine tertiaire cationique 
comprenant un noyau pyrrolidinique et au moins un coupleur 
10 particulier defini ci-dessus. 

L'invention a aussi pour objet un procede de teinture mettant en 
oeuvre cette composition, ainsi qu'un dispositif a plusieurs 
compartiments ou "kit" de teinture. 

Un autre objet de l'invention est l'utilisation de la composition 
15 de la presente invention pour la teinture des fibres keratiniques, en 
particulier les fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

La composition de la presente invention permet en particulier 
d'obtenir une coloration de fibres keratiniques chromatique, tres 
puissante, peu selective et tenace tout en evitant la degradation de ces 
20 fibres. 

Au sens de la presente invention, on entend par 
paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau 
pyrrolidinique, une paraphenylenediamine possedant un groupement 
NH 2 et en para de celui-ci une fonction amine di -substitute dont les 
25 substitutions forment avec v l'atome d'azote un noyau pyrrolidinique, la 

molecule possedant au moins un atome d'azote quaternise. 

Dans le cadre de la presente invention, on entend par alkyle, 
des radicaux lineaires ou ramifies par exemple methyle, ethyle, n- 
propyle, iso-propyle, butyle, etc. Un radical alcoxy est un radical alk- 
30 O, le radical alkyle ayant la definition donnee ci dessus. Halogene 
designe de preference CI, Br, I, F. 

Parmi les paraphenylenediamines tertiaires cationiques 
contenant un noyau pyrrolidinique utilisables dans la composition 
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selon la presente invention, on peut notamment citer les composes de 
formule (I) suivante et leurs sels cTaddition 




5 

dans laquelle 

• n varie de 0 a 4, etant entendu que lorsque n est superieur ou 
egal a 2 alors les radicaux Rj peuvent etre identiques ou differents, 

• Rj represente un atome d'halogene ; une chaine 
10 hydrocarbonee en C r C 6 , aliphatique ou alicyclique, saturee ou 

insaturee, la chaine pouvant contenit un ou plusieurs atomes 
d'oxygene, d' azote, de silicium, de soufre ou par un groupement S0 2 , 
et pouvant etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxy ou 
amino ; un radical onium Z, le radical R x ne comportant pas de liaison 
15 peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso , 

R 2 represente un radical onium Z ou un radical -X-C-NR 8 - 
NR 9 R 10 dans lequel X represente un atome d'oxygene ou un radical 
-NR U et R 8 , R 9 , R 10 et R u represented un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C r C 4 ou un radical hydroxyalkyle en (VC 4 , 
20 R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical hydroxy. 

Onium designe un radical quaternaire d'une base azotee. 
A titre d'exemple, Rl peut etre un atome de chlore, un radical 
methyle, ethyle, isopropyle, vinyle, allyle, methoxymethyle, 
hydroxyethyle, 1-carboxy methyle, 1-aminomethyle, 2-carboxy ethyle, 
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2-hydroxyethyle, 3-hy droxypropyle, 1,2-dihydroxyethyle, 1 -hydro xy - 
2-aminoethyle, l-amino-2-hydroxyethyle, 1,2- diaminoethyle, 
methoxy, ethoxy, allyloxy, 2-hydroxyethyloxy. 
En particulier, n est egal h 0. 

Dans la formule (I), lorsque n est egal a 1, Rl est de preference 
un atome d'halogene ; une chaine hydrocarbonee en C 1 -C 6 , aliphatique 
ou alicyclique, saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone 
pouvant etre remplaces par un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, 
de soufre, par un groupement S0 2 , le radical R t ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso. De preference, 
Rl est choisi parmi le chlore, le brome, les radicaux alkyles en Cj-C^, 
hydroxyalkyles en C,-C 4 , aminoalkyle en C l -C 4 , alcoxy en Ci-C 4 , 
hydroxyalcoxy en Cj-^. A titre d^xemple, Rl est choisi parmi un 
radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy. 

Le radical R 2 de la formule (I) est selon un mode de realisation 
particulier le radical onium Z correspondant a la formule (II) 



dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en Ci-C^, 
lineaire ou ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi Toxygene, le soufre ou Tazote, et pouvant etre substitute 



— D 
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Y 
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par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C r C 6 ou amino, et 
pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 

• R 4 , R 5 et R 6 , pris separement, representent un radical alkyle 
en C,-Ci 5 ; un radical monohydroxyalkyle en Q-Cs ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en Cj-C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical amidoalkyle en C l ~C 6 
; un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C l -C 6 ; un radical 
aminoalkyle en Cj-C 6 ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont Tamine 
est mono- ou di-substituee par un radical alkyle en C 1 ~C 4 , alkyKCj- 
C 6 )carbonyle, amido ou alkyi(C l -C 6 )sulfonyle ; ou 

• R 4 , R 5 et R 6 ensemble, deux a deux, forment, avec Tatome 
d'azote auxquels ils sont rattaches, un cycle sature carbone a 4, 5, 6 ou 
7 chainons pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes tel que par 
exemple un cycle azetidine, un cycle pyrrolidine, un cycle piperidine, 
un cycle piperazine ou un cycle morpholine, le cycle cationique 
pouvant etre substitue par un atome d'halogene, un radical hydroxyle, 
un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C L -C 6> un 
radical trialkyl(C|-C 6 )silanealkyle en C^Cg, un radical amido, un 
radical carboxyle, un radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonyl, un radical thio (- 
SH), un radical thioalkyle (-R-SH) en C r C 6 , un radical alkyl(C,- 
C 6 )thio, un radical amino, un radical amino mono ou disubstitue par un 
radical alkyl(C 1 -C 6 ), alkyKC, -C 6 )carbonyle, amido ou alkylCCV 
C 6 )sulfonyle ; 

• R 7 represente un radical alkyle en Ci-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en Cj-C 6 
; un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont Famine est mono- ou di- 
subsituee par un radical alkyKCj -C 6 ), alkyl(C I -C 6 )carbonyle, amido ou 
alkyl(C l -C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C^-C^ ; un radical 
carbamy lalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalky le en C l -C 6 ; un 
radical trialky l(Ci-C 6 )silanealkyle en C l -C 6 ; un radical 
sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C, -C 6 )carboxyalkyle en 
C l -C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
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alkyl(Cj-C 6 )sulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carbonylalkyle en Cj-C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle 
en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )sulfonamidoalkyle en Cj-C 6 ; 

• x est 0 ou 1, 

5 - lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a l'atome 

d'azote portant les radicaux R 4 a R 6 , 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 4 a R 6 forment 
conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle 
sature a 4, 5, 6 ou 7 chainons et D est lie k un atome de carbone du 
10 cycle sature ; 

• Y est un contre ion. 

Dans la formule (II), lorsque x est egal a 0, alors R 4 , R 5 et R 6 
separement sont choisis de preference parmi un radical alkyle en, C t - 
C 6 , un radical monohydroxyalkyle en Ci-C 4 , un radical 

15 polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical alcoxyCCj-CJalkyle en C r C 4 , 
un radical amidoalkyle en C,-C 6 , un radical trialky!(C,-C 6 )silanealkyle 
en C t -C 6 , ou R 4 avec R 5 forment ensemble un cycle azetidine, un cycle 
pyrrolidine, piperidine, piperazine, morpholine, R 6 etant choisi dans ce 
cas parmi un radical alkyle en C x -C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en 

20 Cj-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle 
en C,-C 6 , un radical aminoalkyle mono ou disubstitue par un radical 
alkyl(C l -C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; 
un radical carbamylalkyle en C!-C 6 ; un radical trialkyKC!- 
C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carboxyalkyle en C r 

25 C 6 ; un radical aIkyl(C,-C 6 )carbonyalkyle en C x -C 6 ; un radical N- 
alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 . 

Lorsque x est egal a 1, alors R 7 est de preference choisi parmi 
un radical alkyle en Cj-CV, un radical monohydroxyalkyle en Ci-C 6 ; un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C 6 , 

30 un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont Famine est mono ou disubstituee 
par un radical alkyl(C,-C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C,- 
C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C x -C 6 ; un radical alkyKC,- 
C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C]-C 6 )carbonylalkyle en 
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C t -C 6 ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 ; R 4 avec R 5 
ensemble forment un cycle azetidine, pyrrolidine, piperidine, 
piperazine, morpholine, R 6 etant choisi dans ce cas parmi un radical 
alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical 
5 polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C x -C 6 , un 
radical aminoalkyle en C r C 6 dont Famine est mono ou disubstituee 
par un radical alkyI((VC 6 ), alkyKCj-CJcarbonyle, amido ou alkyKC,- 
C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en Cj-C 6 ; un radical 
trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
10 C 6 )carboxyalkyle en C^C^, un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle ? en 
C r C 6 ; un radical N-alkyl(C,-C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 . 

Dans la formule (II), D est de preference une simple liaison ou 
une chaine alkylene pouvant etre substitute. 

Lorsque le radical R 2 correspond a la formule (II), il est de 
15 preference un radical trialkylammonium dont les radicaux alkyles 
peuvent etre substitues. 

Selon un deuxieme mode de realisation, le radical R 2 represente 
le radical onium Z correspondant a la formule (III) 

20 - 




(in) 

dans laquelle 
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• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C r C 14 , 
lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue par un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi l'oxygene, le soufre ou r azote, et pouvant 
etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en Cj- 

5 C<5 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, representent 
un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour former un 
cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, triazolique, oxazolique, 
isooxazolique, thiazolique, isothiazolique, 

10 • q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 ; 

• les radicaux R 8 , identiques ou differents, representent un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C^, un 

15 radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 , un radical alcoxy en C,-C 6 , un radical trialkyl(C!- 
C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un radical carboxyle* un 
radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle 
en C r C 6 , un radical alkyl(C,-C 6 )thio, un radical amino, un radical 

20 amino mono- ou di-substitue par un radical alkyKCj-CJ, alkyl(Cl- 
C6)carbonyle, amido, alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; un radical 
monohydroxyalkyle en C x -C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 
; etant entendu que les radicaux R 8 sont portes par un atome de 
carbone, 

25 • les radicaux R 9 , ^ identiques ou differents, representent un 

radical alkyle en Cj-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C l -C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C,- 
C 6 )silanealkyle en CVC 6 , un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6 , un 
radical carbamylalkyle C,-C 6 , un radical alkyl(C,-C 6 )carboxyalkyIe en 

30 C l -C 6 , un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 9 sont 

portes par un azote, 

• R 10 represente un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en Q-CV, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C l -C 6 , 
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un radical aminoalkyle en C,-C 6 dont l'amine est substitute par un 
radical alkyl(C,-C 6 ), alkyl(C r C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C,- 
C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un radical 
carbamylalkyle en CVQ; un radical trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un 

5 radical trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C.-Q; un radical 
sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carboxyalkyle en 
Cj-C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )sulfinylalkyle en C,-C 6 ; un radical 
alkyKC.-CJsulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyUC-CJcarbamylalkyle 

10 en C,-C 6 ; un radical N-alkyl(G,-C 6 )sulfonamidoalkyle en C r C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a l'atome 
d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a l'un des 
15 sommets E, G, J ou L, 

• Y est un contre-ion. 

Les sommets E, G, J et L forment de preference un cycle 
imidazolique. 

Parmi les radicaux R 2 de formules (III), on prefere les radicaux 
20 dans lesquels x est egal a 0, D est une simple liaison ou une chaine 
alkylene pouvant etre substitute. 

Selon un troisieme mode de realisation, R2 represente le 
radical onium Z correspondant a la formule (IV) 



-D- 



( R 13)x\ s 



(Rl2)t 




(Rll)r 



(IV) 
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dans laquelle : 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylencen C^-C^, 
lineaire ou ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant 
etre substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en Cj- 
C 6 ou amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 

• les sommets E, G, J, L et M identiques ou differents, 
representent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote 
pour former un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, 
pyrimidiniques, pyraziniques, triaziniques et pyridaziniques ; 

• p est un nombre entier compris entre 0 et 3. inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

• les radicaux R n , identiques ou differents, representent un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C l -C 6 , un 
radical monohydroxyalkyle en C r C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en 
C2-C6, un radical alcoxy en C,-C 6 , un radical trialkylCCV 
C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un 
radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical thio, un radical thi : oalkyle 
en C,-C 6 , un radical alkyl(C,-C 6 )thio, un radical amino, un radical 
amino substitue par un radical alkylCC^Cg), alkyl(C,-C 6 )carbonyle, 
amido ou alkyl(Cj-C 6 )sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C,- 
C 6 ou un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etant entendu que les 
radicaux R n sont portes par un atome de carbone, 

• les radicaux R 12 identiques ou differents, representent un 
radical alkyle en C l -C 6 un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(C,- 
C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , un radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6 , un 
radical carbamylalkyle C,-C 6 , un radical alkyl(C r C 6 )carboxyaIkyle en 
Cj-Cg, un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 12 sont 
portes par un azote, 

• R 13 represente un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 , 
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un radical aminoalkyle en C r C 6 dont l'amine est mono- ou di- 
substituee par un radical alkyl(C,-C 6 ), alkyKQ-Ocarbonyle, amido 
ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical carbamylalkylc en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C r C, ; 
un radical trialkyKC-CJsilanealkyle en C,-C 6 ; un radical 
sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyKC.-C^carboxyalkyle en 
C.-C. ; un radical alkyl(C I -C 6 )sulfinylalk y le en C,-C 6 ; un radical 
alkyl(C r C 6 )sulfonylalkyle en C,-C 6 ; un radical alkyl(C - 
C 6 )carbonylalkyle en C.-Q ; un radical N-alkyl(C r C 6 )carbamylalkyle 
en C,-C 6 ; un radical N-alkyKC.-CJsulfonamidoalkyle en C t -C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a l'atome 

d'azote, ' _ 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a 1 un des 

sommets E, G, J, L ou M, 

• Y represente un contre ion. 

De preference, les sommets E, G, J, L et M forment avec l'azote 
du cycle un cycle pyridinique et pyrimidinique. 

Lorsque x est egal a 0 alors R n est de preference choisi parmi 
un radical hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , 
un radical alcoxy en C.-C.. un radical trialkyKC-Osilanealkyle en 
C -C 6 un radical amido, un radical alkylcarbonyle en C,-C 6 , un radical 
amino, un radical amino mono- ou di-substitue par un radical alkyl(C r 
C) alkyKC.-C^carbonyle, amido ou alkyl(C r C 6 )sulfonyle ; un 
radical monohydroxyalkyle en C.-C. ou un radical polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C a et R l2 est choisi parmi un radical alkyle en C,-C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , 
un radical trialkyKC.-CJsilariealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy(C,- 
C 6 )alkyle en C,-C 6 , un radical carbamylalkyle C,-C 6 . 

Lorsque x est egal a 1, R„ est de preference choisi parmi un 
radical alkyle en C r C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C r C a> 
un radical aminoalkyle en C.-C, dont l'amine est mono- ou di- 
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substitute par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyKCj-CJcarbonyle, un 
radical amido ou un radical alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; un radical 
carbamylalkyle en C t -C 6 ; un radical trialkyKC^CJsilanealkyle en <V 
C 6 ; un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C^C 6 ; un radical N- 
alkyl(C^C 6 )carbamylalkyle en C x -C 6 ; R tl est choisi parmi un radical 
hydroxyle, un radical alkyle en C r C 6 , un radical monohydroxyalkyle 
en C l -C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy en 
C,-C 6 , un radical trialky l(C,-C 6 )silanealkyle en <VC 6 , un radical 
amido, un radical alkylcarbonyle en C r C 6 , un radical amino, un 
radical amino mono- ou di- substitue par un radical alkyUCj-Q), 
alkyUCVCJcarbonyle, amido ou alkyHC^-C^sulfonyle ; et R 12 est 
cKoisi parmi un radical alkyle en CVC 6 , un radical monohydroxyalkyle 
en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical 
trialkyKC^C^silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxyCC^C^alkyle en 
CVC 6? un radical carbamylalkyle C x -C 6 . 

De preference, R n , R 12 et R 13 sont des radicaux alkyles pouvant 
etre substitues. 

Le radical R 2 peut aussi representer un radical onium de 
formule ^. 

-XP(0)(0-)OCH 2 CH 2 N + (CH 3 ) 3 

ou X represente un atome d'oxygene ou un radical-NR 14s R i4 
representant un hydrogene, un radical alkyle en C^C^ ou un radical 
hydroxyalkyle. 

Dans le cadre de l'invention, R 2 peut aussi representer un 
radical guanidine de formule -X-C=NR 15 -NRi 6 R 17 , X represente un 
atome d'oxygene ou un radical -NR 18 , R l5 , R 16 , R 17 et R 18 representant 
un hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical hydroxyalkyle. 
Selon un mode de realisation particulier, X est -NR 18 , R 15 est un 
hydrogene, R I6 et R 17 sont choisis parmi l'hydrogene ou un radical 
alkyle, de preference methyle. 

Le pKa du radical guanidine R 2 est en general tel que ce 
substituant est present sous forme cationique (=NR 8 H+) dans les 
conditions classiques de teinture des cheveux par oxydation. 
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Dans le cadre de l'invention, le contre ion peut etre issu d'un 
atome d'halogene tel que le brome, le chlore, le fluor ou l'iode, d'un 
hydroxyde, d'un citrate, d'un succinate, d'un tartrate, d'un lactate, 
d'un tosylate, d'un mesylate, d'un benzenesulfonate, d'un acetate, 
5 d'un hydrogenesulfate ou d'un alkylsulfate en C r C 6 tel que par 

exemple le methylsulf ate, ou l'ethylsulfate. 

Dans le cadre de la presente demande, on utilise de maniere 
,preferee les paraphenylenediamines tertiaires cationiques contenant un 
noyau pyrrolidinique decrites ci-dessus et pour lesquelles R 2 est de 
10 formule II ou III. De maniere encore plus preferee on utilise les 
paraphenylenediamines tertiaires cationiques contenant un noyau 
pyrrolidinique decrites ci-dessus pour lesquelles R 2 est de formule II 
ou de formule III, avec x=0 et pour lesquelles n=0. 
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A titre cTexemples de derives de formule (I), on peut citer : 



Formule 


Nomenclature 


formule 


Nomenclature 


<?' 

NH 2 


[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin- 
3-yl]-trimethyl- 
ammonium; 
chlorure 

(i) 


\- 

L N J Br" 

y 

NH 2 


[1 -(4- Amino- 
,3 phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
dimethyl- 
tetradecy 1- 
ammonium; 
bromure 
(2) 


y 

NH 2 


N'-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin- 

3-yl]-N,N- 
dimethyl-guanidine 
(3) 


T 

NH 2 


N-[ 1 -(4- Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
guanidine 
(4) 

. \ 


T 

NH 2 


3-[l-(4-Amino- 
phenyl) -pyrrol i din - 
3-yl]-l-methyl-3H- 
imidazol-l-ium; 
chlorure 
(5) 


NH 2 


[l-(4-Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(6) 


NH 2 


[ 1 -(4-Amino- 
phenyl) -pyrrol idi n- 
3-yl]-dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl- 
propyl)- 
ammonium ; 
chlorure 
(7) 




[l-(4-Amino- 
ph6nyl)- 
pyrrolidin-3-yI]-(- 
tri methyl ammoniu 
m-hexyl)- 
dimethyl- 
ammonium; 
dichlorure 
(8) 


0^ p ''° 

r— fo-l 

V (v 

NH 2 


[l-(4-Amino- 
pheny 1) -pyrrol idi n- 

3-yl]- 
oxophosphorylcholi 
ne 
(9) 


NH 2 


{2-[l-(4-Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyl }- 
trimethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(10) 
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l-{2-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin- 
3~yloxy]-ethyl}-l- 
methyl- 
pyrrolidinium; 
chlorure 
(ID 


9 P. 

NH 2 


3-{3-[l-(4-Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxy]-propyl}-l- 

methyl-3H- 
imidazol- 1-ium ; 
chlorure 
(12) 


NH 2 


l-{2-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin- 
3-yloxy]-ethyl}-l- 
methyl- 
piperidinium; 
chlorure 
(13) 


A- 


3-{3-[l-(5- 
trimethylsilanylet 
hyl-4-Amino-3- 
trimethylsilanylet 
hyl -phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxy]-propyl}-l- 
methyl-3H- 
imidazol-l-um ; 
chlorure 
(14) 


<?- 

NH 2 


[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
trimethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(15) 


ffS 

NH 2 


[l-(4-Amino-3- 
*3 methyl-phenyl)- 
pyrrolidiri-3-yl]- 
dimethyl- 
tetradecy 1- 
ammonium; 
chlorure 
(16) 


NH 

{ HCi 
NH 2 


N'-[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
N,N-dimethyl- 
guanidine 
(17) 


NH 

N 

T 


N-[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
guanidine 
(18) 


NH 2 


3-[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 1- 
methyl-3H- 
imidazol-l-ium; 
chlorure 
(19) 


9. 

NH 2 


[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl- 
ammonium 
chlorure 
(20) 
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NH- 




[ l-(4- Amino-3- 
methyl-pheny!)- 
pyrrolidin-3-yI]- 

dimethyI-(3- 
trimethylsilanyl- 
propyl ammonium ; 
chlorure 
(21) 




[ 1 -(4- Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-(- 
trimethylammoniu 
m-hexyl)- 
dimethyl- 
ammonium 
dichlorure 
(22) 


^ fx , 

NH 2 


[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
oxophosphorylcholi 
ne 
(23) 


9 v 

a9 

NH 2 


{2-[l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyl}- 
trimethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(24) 


a. *' 

NH 2 


I-{2-[l-(4-Amino- 
3 -methyl- phenyl)- 

pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyl } - 1- 

methyl- 
pyrrolidinium ; 
chlorure 
(25) 


V 


I. P. 

CI 


3-{3-[l-(4-Amino- 
3 -methyl- phenyl )- 

pyrroIidin-3- 
yloxy]-propyl }-l- 

methyl-3H- 
imidazol-l-um ; 
chlorure 
(26) 


a. ° 

NH 2 


l-{2-[l-(4-Amino- 
3-methyl-phenyl)- 

pyrrolidin-3- 
yloxy]-ethyl }-l- 
methyl- 
piperidinium; 
chlorure 
(27) 


\. 

L N S cr 


[l-(4-Amino-3- 
trimethylsilanylet 
hyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
trimethyl- 
ammonium; 
chlorure 
(28) 


«> 

NH 2 


cr 

V 


3-[l-(4-Amino-3- 
tri methyl si 1 any let h 

yl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-l- 
methyl-3H- 
imidazol- 1-ium; 
chlorure 
(29) 


NH, k\ ^ 

f 


3-{3-[l-(4-Amino- 
3- 

trimethylsilanylet 
hyl -phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
yloxy]-propyl}-l- 
methyl-3H- 
imidazol- 1-um ; 
chlorure 
(30) 
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^ NH 2 l^.^ 


[l-(5- 
rimethylsilanyleth 

yl-4-Amino-3- 
rimethylsilanyleth 
yl-phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]- 
trimethyl- 
ammonium", 
chlorure 
(31) 


N 

■ A f 


3-[l-(5- 
rimethylsilanylet 
hyl-4-Amino-3- 
rimethylsilanylet 

hyl-phenyl)- 
>yrrolidin-3-yl]-l- 

methyl-3H- 
imidazol-l-ium; 
chlorure 
(32) 


-O 

O 
V 

NH 2 


l 1 -(4-Amino- 
phenyl)-l-methyl- 
[l,3']bipyrrolidinyl 
-1-ium; chlorure 
(33) 


1 J Cl" 
NH 2 


l'.(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)-!- 

methyl- 
[l;3']bipyrrolidiny 
1-1 -ium; chlorure 
(34) 


H O 
| N 
NH 2 


3_{ [i-(4- Amino- 
phenyl)-pyrrolidin- 

3-ylcarbamoyl]- 
methyl}-l-methyl- 
3H-imidazol-l- 
ium ; chlorure 
(35) 


H O 

NH 2 


3-{ [l-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)- 
pyrrolidin-3- 
ylcarbamoyl]- 
methyl}-l-methyl- 
3H- imidazol-1- 
ium ; chlorure 
(36) 




3-[l-(4-Amino- 
phenyl)-pyrrolidin- 

3-yl]-l-(3- 
trimethylsilanyl- 

propyl)-3H- 
imidazol-l-ium ; 
chlorure 
(37) 


NH ? 


3-[l-(4-Amino- 
phenyl)- 
pyrrolidin-3-yl]-l- 
(3- 

trimethylsilanyl- 

propyl)-3H- 
imidazol-l-ium ; 
chlorure 
(38) 


\/. 

Nil, 


[l-(4-amino- 
pheriyl)- 
" pyrrolidine-3-yl]- 
ethyldimethyl- 
ammonium ; 
chlorure 
(39) 


<> 

NHj 


[l-(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
ethyldimethyl- 
ammonium; 
iodure 
(40) 
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[ 1 -(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
propyldimethyl- 
ammonium ; iodure, 
(41) 




[l-(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
propyldim^thyl- 
ammonium ; 
bromure 
(42) 




MeOSO,- 



[l-(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-y 1]- 
propyldimethyl- 
ammonium ; 
methosulfate 
(43) 




[ 1 -(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
butyldimethyl- 
ammonium; 
iodure 
(44) 




[l-(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 

pentyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
(45) 




[1 -(4-amino- 
phenyj)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
hexyldinrfethyl- 
ammonium; 
iodure 
(46),. 




[1 -(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 

heptyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
(47) 




[l-(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yI]- 
octyldimethyl- 
ammonium ; 
iodure 
(48) 




[l-(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 

decyldimethyl- 
ammonium ; iodure 
(49) 




[l-(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
hex adecyl dimethyl 
-ammonium ; 
iodure 
(50) 



\Z 

cT 



NHj 



CI 



[ l-(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yl]- 
hydroxyethyldimeth 
yl-ammonium ; 
chlorure 
(51) 




[ 1 -(4-amino- 
phenyl)- 
pyrrolidine-3-yI]- 
hydroxyethyldimet 
hyl-ammonium ; 
iodure 
(52) 
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Les derives de formule I utilises de maniere preferee sont les : 
[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; 

chlorure ; 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- 

ammonium; bromure ; 

N'-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl- 

guanidine 

N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 
3-[l-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 

1-ium; chlorure ; 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 

dimethyl-ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 

trimethyisilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure ; 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl- 

ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl- 

tetradecyl-ammonium; chlorure 

N , -[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N- 

dimethyl-guanidine 

N-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guatiidine 

3.[l.(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-niethyl-3H 

imidazol-l-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy- 

ethyl)-dimethyl-ammonium chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 

trimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

l , -(4-Amino-phenyl)-l-methyl-[l > 3']bipyrrolidinyl-l-ium; 

chlorure 

r-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-l-methyl-[l,3']bipyrrolidinyl-l 
ium; chlorure 

3.{[l.(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]-methyl}-l 
methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 



mi 
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10 



15 



20 



25 



30 



3-{ [l-(4-Amino-3-m6thyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]- 
methyl } - 1 -methyl -3H- imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[ 1 -(4- Amino- 3 -methyl -phenyl)-py rrolidin-3-yl]- l-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[ l-(4-amino-phenyl 
ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl 
ammonium ; iodure 

)-pyrrolidine-3-yl] 



[l-(4-amino-pheny 
ammonium ; iodure, 

[l-(4-amino-pheny 
ammonium ; bromure 

[ l-(4-amino-pheny 
ammonium ; methosulfate 

[1 -(4-amino-pheny 
ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-pheny 
ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-pheny 
ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-pheny 
ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-pheny 
ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-pheny 
ammonium ; iodure 

[1 -(4-amino-pheny 
ammonium ; iodure 

[ 1 -(4-amino-pheny 
ammonium ; chlorure 

[1 -(4-amino-pheny 
ammonium ; iodure. 



-pyrrolidine-3-yl 
-pyrrolidine-3-yl 



-pyrrolidine-3-yl 
-pyrrolidine-3-yl 
-pyrrolidine-3-yl 
-pyrrolidine-3-yl 
-pyrrolidine-3-yl 
-pyrrolidine-3-yl 
-pyrroIidine-3-yl 
-pyrrolidine-3-yl 
-pyrroIidine-3-yl 
-pyrroIidine-3-yl 
-pyrrolidine-3-yl 



]-ethyldimethyl- 
]-ethyIdimethyl- 
] -propyldi methyl - 
] -propyldi methyl - 
]-propyldimethyl- 
]-butyldimethyl- ^ 
]-pentyldimethyl- ^ 
]-hexyldimethyl- 
]-heptyldi methyl - 
]-octyldimethyl- 
]-decyldimethyl- 
]-hexadecyldimethyl- 
] -hydrox ye thy Idi methyl - 
]-hydroxyethy ldi methyl- 
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chlorure 



Plus preferablement on utilisera les composes : 
[l-C^Amino-phenyO-pyrrolidin-S-yll-trimethyl-ammonmm; 

e [ l-(4-Amino-phenyl)- P yrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- 



ammonium; bromure 

N ..[l-(4-Amino-ph6iiyl)-pyrrolidiii-3-yll-N.N-diin«thyl- 

guanidine 

N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guamdine 
. 3 -[l-(4-Amino-ph6nyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-m6th y l-3H-im,dazoI 

1-ium; chlorure 

[ l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 

dimethyl-ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 

trimethylsilanyl-propyD-ammonium ; chlorure 

ll-(4-Amino-phenyl)-pyrrol 1 din-3-yl]-(-tnmethylammomum- 

hexyl)-dimethyl-ammonium; dichlorure 

l--(4-Amino-phenyl)-l-methyl-[l,3 , ]bipyrrolidinyl-l- 1 um; 

Chl0rUr l [ l-(4-Amino-phenyl)- P yrrolidin-3-yl]-l-(3-trimeth y lsil^ 

propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3.[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3- 

t rimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlo ™ re 

[ l-(4-amino- P henyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium ; chlorure 

[ l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[ l-(4-amino-phen y l)-pyrrolidine-3-yl]-propyld 1 methyl- 

ammonium ; iodure, 

[ l-(4-amino-phenyl)-pyrrol.dine-3-yl]-propyld 1 methyl- 

ammonium ; bromure 

[ l.(4-amino-ph«nyl)-pyrrolidinc-3-yl]-propyldimethyl- 

ammonium ; methosulfate 

[ l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyld«methyl- 

ammonium ; iodure 
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[l-(4-amino-phenyl)-pyrro I idine-3-yl]-pentyldi methyl - 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldi methyl- 
ammonium ; iodure 
5 [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yI]-heptyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-decyldimethyl- 

10 ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl- 

ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl- 

ammonium ; chlorure f 
15 [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethy!di methyl- 

ammonium ; iodure 

Encore plus preferablement, on utilisera les composes A 
suivants : 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; u 
20 chlorure 

3-[l_(4_Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 

1-ium; chlorure . 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yI]-(2-hydroxy-ethyl)- 

dimethyl-ammonium; chlorure 
25 l , -(4-Amino-phenyl)-l-methyl-[l s 3 , ]bipyrrolidinyl-l-ium; 
chlorure, et tout particulierement les 

[1 -(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-tri methyl-ammonium; 

chlorure, et 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyI)- 
30 dimethyl-ammonium; chlorure. 

Le contre ion n'est pas critique quant au resultat de 1'invention, 
tout compose similaire aux composes preferes decrits ci-dessus mais 
avec un contre ion different, fait partie integrante des composes 
preferes. 
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Le ou les paraphenylenediamines tertiaires cationiques 
contenant un noyau pyrrolidinique representent de 0,001% a 10% et de 
preference de 0,005 % a 6 % en poids par rapport au poids. total de la 
composition. Les composes de formule (I) peuvent etre synthetises 
selon des methodes connues, et notamment decrites dans la demande 
WO 02/45675. 

Les coupleurs heterocycliques particuliers utilisables dans les 
compositions selon la presente demande sont choisis parmi les 
coupleurs heterocycliques azoles, les 2,3 diaminopyridines, les 3- 
amino-5-hydroxypyridines, les thiophenes, les indolines, les 
benzofuranes, les 8-amino-6-methoxyquinoleines, les 4- 
hydroxyquinolones, les benzodioxoles et les hydroxybenzamides. 

Les coupleurs heterocycliques azoles utilises dans les 
compositions selon la presente demande sont en particuliers choisis 
parmi les carbazoles, les hydroxyindazoles, les benzoxazoles, les 
pyrazolo azoles, les pyrazolo triazoles, les pyrrolo azoles, les 
imidazoloazoles, les thiazoloazoles, les pyrrolo oxazoles, les hydroxy 
pyrazolo pyrimidines, les isoxazolones, les indazolones et les 
benzimidazoles. 

A titre de carbazoles utilises dans les compositions de la 
presente demande, on peut citer le 1 ,3,6,8-tetraaminocarbazole, le 
1 ,3,6,8-tetraamino-9-n-propylcarbazole, le 1 ,3,6,8- tetraamino-9- p- 
hydroxyethylcarbazole, le 1 , 3, 6, 8- tetraamino-9- (2'-N,N-di methyl 
aminoethyl)carbazole. Ces composes sont decrits dans la demande DE 
2715680, le passage de cette demande de Tart anterieur consacre aux 
carbazoles et a leur synthese est incorpore dans la presente demande 
par reference. 

On peut aussi citer a titre de carbazole le 3- amin'ocarbazole 
decrit dans' la demande DE 277496. 

A titre d' hydroxyindazoles utilises de maniere preferee dans 
les compositions selon la presente demande, on peut citer les 
monohydroxyindazoles suivants : 4-hydroxyindazole, 5- 

hydroxyindazole, 6-hydroxyindazole, 7-h t ydroxyindazole, 7- hydroxy- 1- 
methylindazole, 4-hydroxy-6-methy lindazole, 7-hydroxy-6- 
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methylindazole, 7-hydroxy-4 ,6-dimethylindazole, 6-hydroxy-7- 
bromoindazole, 6-hydroxy-7-chloroindazole, 6-hydroxy-5,7- 

dichloroindazole. Ces hydroxyindazoles sont dScrits dans la demande 
de brevet DE 26 23 564, le passage de cette demande de Tart anterieur 
consacre aux hydroxyindazoles et a leur synthese est incorpore dans la 
presente demande par reference. 

A titre de benzoxazoles utilises dans les compositions selon la 
presente demande, on peut citer les diaminobenzoxazoles suivants : 
5,7-diaminobenzoxazole, 5,7-diamino-2-m6thylbenzoxazole, 5,7- 
di amino- 2-ethylbenzoxazole, 5,7-diamino-2-butylbenzoxazole, 5- 
dimethyIamino-7-aminobenzoxazole, 5-amino-7- 
diethylaminobenzoxazole, 4,6-diaminobenzoxazoIe . Ces benzoxazoles 
sont decrits dans la demande de brevet DE 27 19 424, le passage de 
cette demande de Tart anterieur consacre aux benzoxazoles et,,a leur 
synthese est incorpore dans la presente demande par reference. 

A titre de pyrazolo azoles utilises dans les compositions selon 
la presente demande, on peut citer les pyrazo!o-[l,5-b] 1,2,4-triazoles, 
les pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazoles, les pyrazolotetrazoles, les 
pyrazolo-[l,5-a] imidazoles, les pyrazolo-[l,5-e] pyrazoles et les 
pyrazolo-[l,5-e] 1,2,3-triazoles. 

De maniere preferee, les pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazoles sont 
choisis parmi les 2-methyl pyrazolo-[l ,5-b] 1 ,2,4-triazole, 2-ethyl 
pyrazolo- [ 1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 2-isopropy 1 pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4- 
triazole, 2-phenyl pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole, 2,6-dimethyl 
pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-methyl-2-ethyl pyrazolo-[l,5-b] 
1,2,4-triazole, 6-methyl-2-isopropy 1 pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole, 6- 
methyl -2- phenyl pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-2-methyl 
pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-carboxy- 2-ethyl pyrazolo- [1 ,5-b] 
1 ,2,4-triazole, 6-carboxy-2-isopropyl pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 
6-carboxy-2-phenyl pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-2-methyl 
pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-2-ethyl pyrazolo- [1 ,5-b] 
1,2,4-triazole, 6-phenyl-2-isopropyl pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole, 6- 
phenyl -2- phenyl pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-amino-2-methyl 
pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6- amino-2-ethyl pyrazolo-[l ,5-b] 
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1 2 4-triazole, 6- amino-2-isopropyl pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6- 
amino-2-phenyl pyrazolo-[1.5-b] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-2-methyl 
pyrazoIo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-2-ethyl pyrazolo-[l,5-b] 
1,2,4-triazole, 6- ethylthio-2-isopropyl pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole, 
6'ethylthio-2-phenyl pyrazolo-[ 1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-ethoxy-2- 
methyl pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-ethoxy-2-ethyl pyrazolo-[l ,5- 
b] 1,2,4-triazole, 6- ethoxy-2-isopropyl pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4- 
triazole', 6-ethoxy-2-phenyl pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-methyl- 
2-(2'-aminoethyl) pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-2-(2'- 
amirioethyl) pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole, ' 6-phenyl-2-(2' - 
aminoethyl) P yrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-2-(2'- 
aminoethyl) pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 2-(2'-aminoethyl) 
pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo-[l ,5-b] 
1,2,4-triazole, 6-methyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4- 
triazole, 6-ethylthio-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4- 
triazole, 6-carboxy -2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4- 
triazole, 6-phenyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole, 
7-chloro-2,6-dimethyl pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole, 7-bromo-2,6- 
dimethyl pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole et leurs sels d'addition avec 
un acide. 

De maniere preferee, les pyrazolo-[3,2-c] 1 ,2,4-triazoles sont 
choisis parmi les 3-methylpyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 3- 
methylsulfinyl-6-phenyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 3- 

ethylpyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 3-isopropylpyrazolo-[3,2-c] 1,2,4- 
triazole, 3-phenylpyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 3- 
(2' amino6thyl)pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 3- 
(2'hydroxyethyl)pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-methyl-3-ethyl- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, - 3,6-dimethylpyrazolo-[3,2-c] 1,2,4- 
triazole, 6-methyl-3-is6propyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6- 
methyl-3-phenyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-methyl-3- 
(2'aminoethyl)-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-methyl-3- 
(2'hydroxyethyl)-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-methyl-3 
methylthio-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-3-methyl 
P yrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-3-ethyl-pyrazolo-[3,2-c 



1er depot 



27 



1,2,4-triazole, 6-isopropyl-3-ethyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6- 
phenyl-3-isopropyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6- phenyl-3- 
phenyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-3-(2'aminoethyl)- 
pyrazolo- [3, 2-c] 1,2,4-triazole, 6-phenyl- 3-(2' hydroxy ethyl) -pyrazolo- 
[3, 2-c] 1,2,4-triazole, 6-pheny l-3-methylthio-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4- 
triazole, , 6-ethylthio-3-methyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6- 
ethylthio-3-ethyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-3- 
isopropyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-3-ph£nyl- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-3-(2'-aminoethyl)- 
pyrazolo-[3,2-c] . 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-3-(2'-hydroxyethyl)- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-trifluoromethyl-3-methylthio- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-trifluoromethyl-pyrazolo-[3,2-c] 
1,2,4-triazole, / 6-carboxy-3-methyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6- 
carboxy-3-ethyl -pyrazolo- [3, 2-c] 1,2,4-triazole, ^ 6-carboxy-3- 

isopropyl -pyrazolo- [3, 2-c] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-3 r phenyI- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-3-(2' aminoethyI)-pyrazolo- 
[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-3-(2' hydroxyethyl)-pyjrazolo-[3,2-c] 
1 ,2,4-triazole, 7-chloro-3,6-dimethyl-pyrazoIo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 
7 -methoxycarbony 1-3, 6 -dimethyl -pyrazolo- [3, 2-c] 1,2,4-triazole et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

De maniere preferee, les py razolotetrazoles sont choisis parmi 
les pyrazolo-[5,l-e] tetrazole, 6-methyl pyrazolo-.[5, 1 -e] tetrazole, 6- 
phenyl pyrazolo-[5, 1-e] tetrazole, 6-carboxy pyrazolo-[5, 1 -e] 
tetrazole, 7-chloro-6-methyl pyrazolo-[5, 1 -e] tetrazole et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

De maniere preferee, les- pyrazolo-[l ,5-a] imidazoles sont 
choisis parmi les pyrazolo- [1 ,5-a] imidazole, 2-methyl pyrazolo-[l ,5- 
a] imidazole, 2-phenyl pyrazolo- [ 1 ,5-a] imidazole, pyrazolo-[l,5-a] 
benzimidazole, 6-methyl pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 2,6-dimethyl 
pyrazolo- [1 ,5-a] imidazole, 6-methyl- 2-phenyl-pyrazolo-[l ,5-a] 
imidazole, 6-methyl -pyrazolo- [ 1 ,5-a] benzimidazole, 6-phenyl 
pyrazolo- [1 ,5-a] imidazole, 6-phenyl -2- methyl pyrazolo- [1 ,5-a] 
imidazole, 2,6-diphenyl-pyrazolo- [1 ,5-a] imidazole, 6-phenyl 
pyrazolo-[l,5-a] benzimidazole, 6-carboxy-pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 
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6- carboxy -2-methyl pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 6 carboxy-2-phenyl- 
pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 6- carboxy -pyrazolo-[l,5-a] 
benzimidazole, 6-ethoxy pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 6-ethoxy 2 
methyl pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 6-ethoxy 2-phenyl-pyrazolo-[l,5-a] 
imidazole, 6- trifluoromethyl-pyrazolo-[l,5-a] benzimidazole, 6-amino 
pyrazolo-[1.5-a] imidazole, 6-amino -2-methyl pyrazolo-[ 1 ,5-a] 
imidazole, 6-amino -2- P henyl- P yrazolo-[ 1,5-a] imidazole, 6-ammo - 
pyrazolo-[l,5-a] benzimidazole, 6-ethylthio P yrazolo-[l ,5-a] 
imidazole, 6-ethylthio-2-methyl pyrazolo-[ 1 ,5-a] imidazole, 6- 
•ethyl\hio-2-phenyl-pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 7-chloro-6-methyl- 

pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 7-chloro-6-methyl-pyrazolo-[l ,5-a] 

benzimidazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

De maniere preferee, les pyrazolo-[5, 1-e] pyrazoles sont 

choisis parmi le 8-amino-4-methyl- P yrazolo-[5,l-e] pyrazole, le 8- 

amino-5-chloro-4-methyl-pyrazolo-[5,l-e] pyrazole et leurs sels 

d'addition avec un acide. 

De maniere preferee, les P yrazolo-[5, 1-e] 1 ,2,3-triazoles sont 
cho 1S is parmi les 5-methylpyrazolo-[5,l-e] 1,2,3-triazole, 5-methyl-6- 
chloro-pyrazolo-[5,l-e] 1,2,3-triazole, 5-phenylpyrazolo-[5, 1 -e] 1,2,3- 
triazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces pyrazolo azoles sont decrits dans la demande de brevet WO 
97/35551, le passage de cette demande de l'art anterieur consacre aux 
pyrazolo azoles et a leur synthese est incorpore dans la presente 

demande par reference. 

A titre de pyrrolo azoles utilises dans les compositions selon la 
presente demande, on pent citer les P yrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazoles, 
pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4< triazoles, pyrrolo-[l ,2-c] imidazoles, pyrrolo- 
[1,2-e] tetrazoles, pyrrolo-[l ,2-a] pyrroles, pyrrolo-[l,2-a] imidazoles, 
pyrrolo-[l,2-c] 1,2,3 triazoles. 

De maniere preferee, les pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazoles sont 
choisis parmi les 3,4-dicyano-8-methyl pyrrolo-[ 1 ,2-b] 1,2,4 triazole, 
3 4-dicyano-8-phenyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole, 3,4-dicyano-8- 
tertbutyl pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazole, 5-chloro-3,4-dicyano-8-methyl 
pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazole ainsi que les 5-cyano-4-ethoxycarbonyl- 
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8-methyI pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole, 5-cyano-4-carboxy-8-methyl 
pyrro!o-[l,2-b] 1,2,4 triazole, 4,5-dicyano-8-methyl pyrrolo-[l ,2-b] 
1,2,4 triazole, 5-cyano-8-methyl-4-phenyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 
triazole, 4,8-dimethyl pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazole, 4,5-di- 
(ethoxycarbonyl)-8-methyl pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazole, 3-chloro-5- 
cyano-4-ethoxycarbonyl-8-methyl pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazole, 5- 
cyano-4-ethoxycarbonyI-8-phenyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole, 5- 
cyano-4-carboxy-8-phenyl pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazole, 4,5-dicyano- 
8-phenyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole, 4,5-di-(ethoxycarbonyl)-8- 
phenyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole, 3-chloro-5-cyano-4- 
ethoxycarbonyl-8-phenyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole, 4-cyano-5- 
carboxy-8-(2-nitro-5-hydroxyphenyl) pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole et 
leurs. sels d'addition avec un acide. * 

De maniere preferee, les pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazoles sont 
choisis parmi les 5,6 dicyano-3-methyl-pyrrolo-[2, 1 -c] 1,2,4 triazole, 
7-chloro-5,6 dicyano-3-methyl-pyrrolo-[2, 1 -c] 1,2,4 triazole ainsi que 
les 6,7 dicyano-3-methyl-pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazole, 5-chloro-6, 7 
dicyano-3-methyl-pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazole, 6,7 

di(ethoxycarbonyl)-3-methyl-pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazole, 7-cyano-3- 
methyl-6-phenyl-pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazole, 7-cyano-3-methyl-6- 
tertbutyl-pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazole et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

De maniere preferee, les pyrrolo-[l,2-c] imidazoles sont 
choisis parmi les 6,8-dicyano-5-ethoxycarbonyl pyrrolo-[l ,2-c] 
imidazole, 4-chloro-6 ,8-dicyano-5-ethoxycarbonyl pyrrol o- [1 ,2-c] 
imidazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

De maniere preferee, les pyrrolo-[l ,2-e] tetrazoles sont choisis 
parmi les 6,7-dicyano pyrrolo-[l ,2-e] tetrazole, 6-cyano-7- 
ethoxycarbonyl pyrrol o-[l,2-e] tetrazole, 5-chloro- 6,7-dicyano 
pyrrolo-[l ,2-e] tetrazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

De maniere preferee, les pyrrolo-[l,2-a] imidazoles sont 
choisis parmi les 2,3,7-tricyano-6-methyl pyrrolo-[ 1 ,2-a] imidazole, 
2,3,7-tricyano-6-trifluoromethyl pyrrol o-[l,2-a] imidazole, 2,3,7- 
tricyano-6-tertbutyl pyrrolo-[l ,2-a] imidazole, 2,3 ,7-tricyano-6-pheny 1 
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pyrrolo-[l,2-a] imidazole, 2,3,7-tricyano-6-ethoxycarbonylpyrrolo- 
[1,2-a] imidazole, 5-chloro-2,3,7-tricyano-6-tertbutyl pyrrolo-[l ,2-a] 
imidazole, 5-chloro-2,3,7-tricyano-6-phenyl pyrrolo-[l,2-a] imidazole, 
7-cyano-6-ethoxycarbonylpyrrolo-[l,2-a] benzimidazole, 7-cyano-6- 
phenylpyrrolo-[l,2-a] benzimidazole, 7-amido-6- 

ethoxycarbonylpyrrolo-[l,2-a] benzimidazole et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

De maniere preferee, les pyrrolo-[l,2-c] 1,2,3 triazoles sont 
choisis parmi les 5,6,8 tricyanopyrrolo-[l,2-c] 1,2,3 triazole, 5,8 
dicyano-6-ethoxycarbonylpyrrolo-[l,2-c] 1,2,3 triazole, 4-chloro-5,8 
dicyano-6-ethoxycarbonylpyrrolo-[l,2-c] 1,2,3 triazole et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Ces pyrrolo azoles sont decrits dans la demande de brevet WO 
97/35554, le passage de cette demande de Tart anterieur consacre aux 
pyrrolo azoles et a leur synthese est incorpore dans la presente 
demande par reference. 

A titre d' imidazoloazoles utilises dans les compositions selon 
la presente demande, on peut citer les imidazolo-[3,2-a] imidazoles, 
imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazoles et les imidazolo-[2,l-c]-l,2,4 
triazoles. 

De maniere preferee, les imidazolo-[3,2-a] imidazoles sont 
choisis parmi les 7,8-dicyano-imidazolo-[3,2-a] imidazole, 7,8- 
di.cyano-4-methyl-imidazolo-[3,2-a] imidazole, 7,8-dicyano-4-ethyl- 
imidazolo-[3,2-a] imidazole, 7,8-dicyano-4-isopropyl-imidazoIo-[3,2- 

a] imidazole, 7,8-dicyano-4-phenyl-imidazolo-[3,2-a] imidazole, 5- 
chloro-7,8-dicyano-4-methyl-imidazolo-[3,2-a] imidazole, 7,8- 
dicyano-4-trifluoromethyl-imidazolo-[3,2-a] imidazole et- leurs sels 

d'addition avec un acide. 

De maniere preferee', les imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazoles sont 
choisis parmi les imidazolo-[l ,2-b]- 1 ,2,4 triazole, 6-methyl-imidazolo- 
[l,2-b]-l,2,4 triazole, 6-isopropyl-imidazolo-[l ,2-b]-l ,2,4 triazole, 6- 
phenyl-imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazole, 2,6~dimethyl-imidazolo-[l ,2- 

b] -l,2,4 triazole, 6-isopropyl-2-methyl-imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 
triazole, 2-methyl-6-phenyl-imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazole, 6-methyl- 
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2-phenyl-imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazole, 6-isopropy 1-2-phenyl- 
imidazolo-[l,2-b]- 1,2,4 triazole, 7-chloro-2,6-dimethyl-imidazolo- 
[1 ,2-b]-l,2,4 triazole, 7-chloro-2 phenyl-6-tertbutylimidazolo-[ 1 ,2-b]- 
1,2,4 triazole, 6-trifluoromethyl-imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazole 
5 De maniere preferee, les imidazolo-[2,l-c]-l,2,4 triazoles sont 

choisis parmi les imidazolo-[2, l-c]-l,2,4 triazole, 5-methyl-imidazolo- 
[2,l-c]-l,2,4 triazole, 5,8-dimethyl-imidazolo-[2,l-c]-l,2,4 triazole, 5- 
methyl-8-phenyl-imidazolo-[2,l -c]- 1 ,2,4 triazole, 8-ph£nyl-imidazolo- 
[2,l-c]-l,2,4 triazole, 6-chloro-5,8-dimethylrimidazolo-[2,l-c]-l ,2,4 

10 triazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces imidazoloazoles sont decrits dans la demande de brevet 
WO 97/35552, le passage de cette demande de r art anterieur consacr^ 
aux imidazoloazoles et a leur synthese est incorpore dans la presente 
demande par reference. 

15 Les thiazoloazoles sont decrits dans la demande de brevet FR 2 

752 524, le passage de cette demande de Tart anterieur consacre aux 
thiazoloazoles et a leur synthese est incorpore , dans la presente 
demande par reference. 

A titre de pyrrolo oxazoles utilises dans les compositions selon 

20 la presente demande, on peut citer les composes decrits de maniere 
generale dans les demandes de brevet FR 2 752 522. Les passages de 
ces demandes de Tart anterieur consacres aux pyrrolo oxazoles et a 
leur synthese sont incorpores dans la presente demande par reference. 

A titre d'hydroxy pyrazolo pyrimidines utilisees dans les 

25 compositions selon la presente demande, on peut citer les hydroxy 
pyrazolo[l ,5-a] pyrimidines et plus particulierement les 2-hydroxy-5- 
methyl-7-ethylpyrazolo[l,5-a] pyrimidine, 2- hydroxy- 5,6,7- trimethy 1- 
pyrazolo[l ,5-a] pyrimidine, 2-hydroxy-5,7-dimethyl-6- 

ethylpyrazolo[l ,5-a] pyrimidine, 2-hydroxy-7-methylpyrazolo[l ,5-a] 

30 pyrimidine, 2-hydroxy-5-methyl-7-carboxypyrazolo[l ,5-a] pyrimidine, 

2,7-dihydroxy-5,6-dimethyl-pyrazolo[l,5-a] pyrimidine. Ces hydroxy 
pyrazolo pyrimidines sont decrites dans la demande de brevet DE 
4029324, le passage de cette demande de Tart anterieur consacre aux 
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Y- 
Y- 
Y- 
Y- 



hydroxy pyrazolo pyrimidines et a leur synthese est incorpore dans la 
presente demande par reference. 

A titre d'isoxazolones utilises dans les compositions selon la 

«~„t ^itPi- Ips 4-carboxy-B :y-benzoisoxazolone, 
presente demande, on peut citei les 4 carooxy w , 

l-acetyl-4-carboxy-P : Y -benzoisoxazolone, 6-carboxy-p - - 

benzoisoxazolone, l-acetyl-6-carboxy-P : Y -benzoisoxazolone P 
benzoisoxazolone, 1-acetyl-P : Y -benzoisoxazolone, 4-methy -P 
benzoisoxazolone, l-acetyl-4-(P-hydroxyethylamino)-carbonyl-p 
benzoisoxazolone, 3-phenylisoxazolone-5, 2-acetyl-3- 

phenylisoxazoione-5, 3 ,4-diphenylisoxazolone-5, 
rnethylisoxazolone-5, 3,4-tetramethylene-isoxazolone- 5. _ Ce 

isoxazolones sont decrites dans la demande de brevet FR 2 040 260„le 
passage de cette demande de Tart anterieur consacre aux isoxazolones 
et a leur synthese est incorpore dans la presente demande par 
reference 

Autre d'indazolones utilisees dans les compositions selon la 
presente demande, on peut citer les indazolone, 5-chloroindazolone, 6- 
chloroindazolone, 1-ethylindazolone, 5-dimethylaminoindazolone, 1- 
methylindazolone, 1-iso-propyHndazolone, 1-butylindazolone, 3- 
chloroindazolone, 4-chloroindazolone, 5-methylindazo one, 6- 
xnethylindazolone, 5-ethylindazolone, 6-propylindazolone, 5- 
butylindazolone, 1,5-dimethylindazolone, 1,6-dimethylindazolone - 
methyl-5-chloro-indazolone, l-methyl-6-chloro-indazolone, l-ethyl-5- 
chloro-indazolone, l-ethyl-6-bromo-indazolone, 5-aminoindazolone 6- 
dimethylaminoindazolone, 5-diethylaminoindazolone, 1-mcthy -5- 
dimethylaminoindazolone 5-dibutylaminoindazolone, l-ethyl-5- 
dipropylamino-indazolone. 

Ces indazolones sont decrites dans la demande de brevet DE 26 
32 390; le passage de cette demande de Tart anterieur consacre aux 
indazolones et a leur synthese est incorpore dans la presente demande 

par reference. . . 

A titre de benzimidazoles utilises dans les compositions selon 
la presente demande, on peut citer les 4,7 dihydroxybenzimidazole, 4/7 
dihydroxy-l-methylbenzimidazole, 4,7 dihydioxy- 
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methylbenzimidazole, 4,7 di hydroxy- 1-ethylbenzimidazole, 4,7 
di hydroxy- 1 -propylbenzimidazole, 4,7 dihydroxy-1- 

butylbenzimidazole, 4,7 dihydroxy-2-ethylbenz imidazole, 4,7 
dihydroxy-2-butylbenzimidazole, bromhydrate de 4,7 dihydroxy-1,2- 
5 dimethylbenzimidazole, 4,7 dimethoxybenzimidazole, 4,7 dimethoxy- 
1 -methylbenzimidazole, 4,7 di me th ox y- 1-ethylbenzimidazole, 4,7 
dimethoxy -2-methylbenzimidazole, 4,7 dimethoxy-2- 

ethylbenzimidazole, 5,6 dihydroxybenzimidazole, 5,6 dihydroxy-1- 
methylbenzimidazole, 5,6 di hydroxy- 1-ethylbenzimidazole, 5,6 

10 dihydroxy-l-butylbenzimidazole, 5,6 dihydroxy-2- 

methylbenzimidazole, 5,6 dihydroxy-2-butylbenzimidazole, 

bromhydrate de 5,6 dihydroxy-2-phenylbenzimidazole, ;5,6 
dimethoxybenzimidazole, 5,6 dimethoxy- 1 -methylbenzimidazole, *5*6 
dimethoxy- 1-ethylbenzimidazole, 5,6 ' dimethoxy- 1- 

15 propylbenzimidazole, 5,6 dimethoxy-2-methylbenzimidazole, -.5,6 
dimethoxy -2-butylbenzimidazole, 5,6 dimethoxy-2- 

phenylbenzimidazole, 5,6 dimethoxy- 1 ,2-dimethylbenzimidazoleJ / v 4 
hydroxy-7-methoxybenzimidazole, 5-hydroxy-6- 
methoxybenzimidazole, 4 hydroxy-7-methoxy- 1- methylbenzimidazole, 

20 5 hydroxy-6-methoxy-l,2-dimethylbenzimidazole. Ces benzimidazoles 
sont decrites dans la demande de brevet DE 28 12 678, le passage de 
cette demande de Tart anterieur consacre aux benzimidazoles et a leur 
synthese est incorpore dans la presente demande par reference. 

A titre de benzimidazoles utilises dans les compositions selon 

25 la presente demande, on peut encore citer les co- 
cyanoacetylbenzimidazoles decrits de maniere generale dans la 
demande DE 24 46 632, il s'agit en particulier du 5-amino-l-methyl-2- 
((O-cyanoacetyl)-benzimidazole. Le passage de DE 24 46 632 consacre 
aux benzimidazoles et a leur synthese est incorpore dans la presente 

30 demande par reference. 

A titre de 2,3 diaminopyridines utilisees dans les compositions 
selon la presente demande, on peut citer les 
6-methoxy 3-amino 2-phenylaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(4'- 
hydroxyphenyl)pyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 
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methoxyphenyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2 - 
hydroxyphenyl)aminopyridine, 6-m6thoxy 3-amino 2- 

diethylaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-dimethylaminopyridine, le 
6 methoxy 3-amino 2-(methyl, 2'-hydroxyethyl)aminopyridine, 6- 
methoxy 3-amino 2-(n-butyl, 2 1 hydroxyethyl)pyridine ) 6-methoxy 3- 
amino 2bis-(2'hydroxyethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino^ 2- 
(2'3 , dihydroxypropyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(lM'- 
dimethyl 2 , -hydroxyethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(l'- 
hydroxymethyl 2 , -hydroxyethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2- 
(l'-methyl 2^hydroxyethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(3'- 
dimethylaminopropyDaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2bis- 
(methoxyethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2bis-(2'- 
propenyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-pyrrolidinylpyridine, 6- 
methoxy 3-amino 2-(3 , acetamidopyrrolidinyl)pyridine, 6-methoxy 3- 
amino 2-(2'5 , dimethylpyrrolidinyl)pyridine ) 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 
dimethylaminoethyDaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2- 
morpholinopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 

methylpyrrolidinyl)pyridine, 6-methoxy 3-amino 2- 

piperazinylpyridine, 6-methoxy 3-amino 2-pyridinylpyridine, 6- 
methoxy 3-amino 2-pyrrolidinylpyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2"- 
methylpyridinyl)pyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 

hydroxyethylpyridinyl)pyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 
py rrolidinylethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino ^ 2- 

(3'imidazolinylpropyDaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-[3"-(3"- 
methylimidazolium)propyl)aminopyridine, 6-(2 , -trifluoroethoxy) 5- 
trifluoromethyl 2,3-diamino pyridine, 6-phenoxy 5-trifluoromethyl 
2,3-diaminopyridine et la 6-methoxy 2,3-diaminopyridine. 

De preference, le coupleur pyridinique est choisi parmi les 
composes 6-methoxy 3-amino 2-hydroxyethylaminopyridine, 6- 
methoxy 3-amino 2-(2'3'-dihydroxypropyl)aminopyridine, 6-methoxy 
3-amino 2-(l'-methyl 2'-hydroxyethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3- 
amino 2-pyrrolidinylpyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 
methylpyrrolidinyl)pyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 
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methylpyridinyl)pyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 

hydroyethylpyridinyl)pyridine et la 6-methoxy 2,3-diaminopyridine. 

Ces coupleurs peuvent etre peuvent etre prepares selon des 
methodes connues et decrites dans la litterature. On pourra se reporter 
a titre d'exemples au DE 3233540. 

A titre de 3-amino-5-hydroxypyridines utilisees dans les 
compositions selon la presente demande, on peut citer la 3-amino-5- 
hydroxy-2,6-dimethoxy pyridine et la 3-amino-5-hydroxy-2,6-di-(2'- 
hydroxy<5thyloxy)-pyridine. Ces 3 -ami no-5 -hydroxy pyridines sont 
decrites dans la demande de brevet DE 34 42 128, le passage de cette 
demande de Tart anterieur consacre aux 3-amino-5-hydroxypyridines 
et a leur synthese est incorpore dans la presente demande par 
reference. 

A titre de thiophenes utilises dans les compositions selon la 
presente demande, on peut citer les o-cyanoacetylthiophenes decrits 
de maniere generale dans la demande DE 24 46 632, il s'agit en 
particulier du 5-amino-2-(o-cyanoacetyl)-thiophene, Le passage de DE 
24 46 ^632 consacre aux thiophenes et a leur synthese est incorpore 
dans la presente demande par reference. 

A titre d'indolines utilisees dans les compositions selon . la 
presente demande, on peut citer les 5 aminoindolines, les 6 
aminoindolines, les 7 aminoindolines et leurs sels cosmetiquement 
acceptables tels que les chlorhydrates, la 5 hydroxyindoline et son 
monochlorhydrate, les 5,6 diaminoindoline et 5,7 diaminoindoline et 
leurs chlorhydrates, la 5 amino-6-nitroindoline et son chlorhydrate, la 
5 bromo-7-nitroindoline et son chlorhydrate, et la 6-nitroindoline et 
ses sels cosmetiquement acceptables. Ces indolines sont decrites dans 
le brevet US 4 013 404, le passage de cette demande de Tart anterieur 
consacre aux indolines et a leur synthese est incorpore dans la presente 
demande par reference. 

On peut egalement citer les 5,7 diaminoindolines suivantes : la 
5,7 diamino-l-methylindoline, la 5,7 diamino-2-methylindoline, la 5,7 
diamino-3-methylindoIine, la 5,7 diamino-2,2-dimethylindoline, la 5,7 
diamino-2,3-dimethylindoline, la 5,7 diamino-2-methyl-3-ethyl- 
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indoline, la 5,7 diamine- l-ethyl-2-methyl-2-ethyl-indoline, la 5 7 
diamino-6-methylindoline, la 5,7 diamino-l,6-dim6thylindoline, la 5- 
dimethylamino-7-amino-l-butylindoline, la S-diethylamino^-am.no- 
2 2-dipropylindoline, la 5-amino-7-dimethylamino-2-methyl-3- 
b'utylindoline, 5-amino-7-dibutylamino-3 ,3-diethylaminoindohne, a 
5 7-bis-dimethylaminoindoline. Ces indolines sont decrites dans la 
demande de brevet DE 27 16 671, le passage de cette demande de Tart 
anterieur cbnsaere aux indolines et a leur synthese est incorpore dans 
la presente demande par reference. 

.v- 0n pent egalement citer les indolines suivantes et leurs sels : le 
dichlorhydrate de 6-amino-indoline, le chlorhydrate de 6- 
hydroxyindoline, le dichlorhydrate de 1-ethyl -6-amino-indohne, le 
bromhydrate de l-N-ethyl-4-hydroxy-indoline. Ces indolines sont 
decrites dans la demande de brevet DE 1916139, le passage de cette 
demande de 1'art anterieur consacre aux indolines et a leur synthese 
est incorpore dans la presente demande par reference. 

On pent egalement citer les indolines suivantes et leurs sels : la 
5 6-dihydroxyindoline, la N-methyl-5,6-dihydroxyindoline, la N-ethyl- 
s'6-dihydroxyindoline, la N-propy 1-5,6-dihydroxyindoline, la N-butyl- 
5'6-dihydroxyindoline et ■ la 2-carboxy-5,6-dihydroxyindohne. Ces 
indolines sont decrites dans la demande de brevet WO 01/93818, le 
passage de cette demande de 1' art anterieur consacre aux indolines et a 
leur synthese est incorpore dans la presente demande par reference. 

A litre de benzofuranes utilises dans les compositions selon la 
presente demande, on pent citer les hydroxybenzofuranes, les 
diaminobenzofuranes et les o)-cyanoac6tylbenzofuranes. 

De maniere preferee, les hydroxybenzofuranes utilises sont les 

2- methyl 6-hydroxybenzofurane, 3-methyl 6-hydroxybenzofurane, 2,4- 
dimethyl 6-hydroxybenzofurahe, 3-n-pro P yl 6-hydroxybenzofurane, 2- 
ethyl 5-hydroxybenzofurane, 2-methyl 5-hydroxybenzofurane, 3- 
methyl 5-hydroxybenzofurane, le 3-isobutyl 5-hydroxybenzofurane, 3- 
ethyl 5-hydroxybenzofurane, 2,6-dimethyl 5-hydroxybenzofurane, 3,6- 
dimethyl 5-hydroxybenzofurane, 6,7-dimethyl 5-hydroxybenzofurane 

3- n-propyl 5-hydroxybenzofurane, 3-methyl 4-n-propyl 5 
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hydroxybenzofurane, 2-hexyI 5-hydroxybenzofurane, 2-n-propyl 5- 
hydroxybenzofurane, 4-tertiobutyl 5-hydroxybenzofurane, 6- 
tertiobutyl 5-hydroxybenzofurane, 4-methyl 5-hydroxybenzofurane, 3- 
methyl 5-n-propyl 4-hydroxybenzofurane, 2-ethyl 4- 

5 hydroxybenzofurane, 2-methyl 6-pentyl 4-hydroxybenzofurane, 6- 
pentyl 4-hydroxybenzofurane, 3,5-dimethyl 4-hydroxybenzofurane, 
3, 7 -dimethyl 4-hydroxybenzofurane, 2,6-di-tertiobutyl 4- 
hydroxybenzofurane, 2-methyl 4-hydroxybenzofurane, 3-methyl 4- 
hydroxybenzofurane, 2-methyl 7-ethyl 4-h^droxybenzofurane, 2,7- 

10 dimethyl 4-hydroxybenzofurane, 2-isopropyl 4-hydroxybenzofurane, 3- 
ethyl 4-hydroxybenzofurane, 3-methyl 7-tertiobutyl 4- 
hydroxybenzofurane, 3-methyl 5-tertiobutyl 4-hydroxybenzofurane, 
2,6-dimethyl 4-hydroxybenzofurane, 3-isopropyl ; 4- 

hydroxybenzofurane, 3-n-propyl 4-hydroxybenzofurane, 3-methyl 7-n- 

15 propyl 4-hydroxybenzofurane, 3-methyl 6-n-propyl 7- 

hydroxybenzofurane, 3-methyl 7-hydroxybenzofurane, 2-ethyl 4- 
methyl 7-hydroxybenzofurane, 2-ethyl 5-methyf 7- 

hydroxybenzofurane. Ces hydroxybenzofuranes sont decrits ^dans la 
demande de brevet EP 0 506 549, le passage de cette demande'de Tart 

20 anterieur consacre aux hydroxybenzofuranes et a leur synthese est 
incorpore dans la presente demande par reference. 

De maniere preferee, les diaminobenzofuranes utilises sont les 
5,7 diaminobenzofurane, 5,7 diamino-2-methylbenzofurane, 5,7 
diamino-2-ethylbenzofurane, 5-dimethy lamino-7-aminobenzofurane, 

25 • 4,6 diaminobenzofurane. Ces diaminobenzofuranes sont decrits dans la 
demande de brevet DE 27 19 424, le passage de cette demande de Tart 
anterieur consacre aux diaminobenzofuranes et a leur synthese est 
incorpore dans la presente demande par reference. 

A titre de co-cy anoacetylbenzofuranes utilises dans les 

30 compositions selon la presente demande, on peut citer les co- 
cyanoacetylbenzofuranes decrits de maniere generale dans la demande 
DE 24 46 632, il s'agit en particulier du 5-amino-2-(co-cyanoacetyl)- 
benzofurane. Le passage de DE 24 46 632 consacre aux co- 
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cyanoacetylbenzofurar.es et a leur synthese est incorpord dans la 

presente demande par reference. 

A litre de 8-amino-6-methoxyquinoleines utilisees dans les 
compositions selon la presente demande, on peut citer les 8-amino-6- 
methoxyquinoleine, 8-amino-5-bromo-6-methoxyquinolf ine, 8-amino- 

5- chloro-6-methoxyquinoleine, 8-amino-5,7-dibromo-6- 
methoxyquinoleine, 8-amino-5-methyl-6-methoxyquinoleine, 8-amino- 
5,7-dimethyl-6-methoxyquinoleine, 8-amino-5-ethyl-6- 
met'hoxyquinoleine, 8-amino-5-buty 1-6-methoxyquinoleine, 8-amino-5- 
p henyl-6-m6thoxyquinoleine, 8-amino-2-p.henyl-6-m6thoxyquinoleine, 
8-amino-2-benzyloxy-6-methoxyquinoleine, 8-amino-4-dimethylamino- 

6- methoxyquinoleine, 8,4-diamino-6-methoxyquinoleine, 8-amino-4- 
chloro-6-methoxyquinoleine. Ces 8-amino-6-methoxyquinoleines sont 
decrites dans la demande de brevet DE 26 26 141, le passage de cette 
demande de l'art anterieur consacre aux 8-amino-6- 
methoxyquinoleines et a leur synthese est incorpore dans la presente 

demande par reference. 

A titre de 4-hydroxyquinolones utilisees dans les compositions 
selon la presente demande, on peut citer les 7-dimethylamino-4- 
hydroxy-2-quinolone, 6-methyl-4-hydroxy-2-quinolone, 6- 

dimethylamino-4-hydroxy-2-quinolone, 6-methoxy-4-hydroxy-2- 
quinolone, 8-chloro-4-hydroxy-2-quinolone, l-methyl-7- 

dimethylamino-4-hydroxy-2- q uinolone, l-methyl-4-hydroxy-2- 
quinolone, l-methyl-8-chloro-4-hydroxy-2-quinolone, l,6-dimethyl-4- 
hydroxy-2-quinolone, l-methyl-6-dimethylamino-4-hydroxy-2- 
quinolone, 6-(2-hydroxyethyl)-4-hydroxy-2-quinolone, l-isopropyl-4- 
hydroxy-2-quinolone, l-methyl-7-isopropyl-4-hydroxy-2-quinolone, 1- 
n-butyl-8-bromo-4-hydroxy-2-quinolone. Ces 4-hydroxyquinolones 
sont decrites dans la demande de brevet DE 23 34 738, le passage de 
cette demande de l'art anterieur consacre aux 4-hydroxyquinolones et 
a leur synthese est incorpore dans la presente demande par reference. 

A titre de benzodioxoles utilises dans les compositions selon la 
presente demande, on peut citer les composes decrits de maniere 
generate dans les demandes de brevet DE 197 18 534 et DE 28 13 076. 



1er depot 



39 



Les passages de ces demandes de Fart anterieur consacres aux 
benzodioxoles et a leur synthese sont incorpores dans la presente 
demande par reference. 

De maniere preferee, les benzodioxoles utilises sont les 5- 
amino- 1,3-benzodioxole, 5-hydroxy- 1,3-benzodioxole, 5-amino-2- 
methyl- 1,3-benzodioxole, 5-hydroxy-2,2-di methyl- 1 ,3-benzodioxole, 
5-hydroxy-2-ethyl- 1,3-benzodioxole, 5-hydroxy-2-butyl-l ,3- 

benzodioxole, 5 -hydroxy-2-phenyl- 1,3-benzodioxole, 5, 6^di hydroxy- 

1.3- benzodioxole, 4,7-dihydroxy-l ,3-benzodioxole, 4,/7-diamino-2- 
methyl -1,3-benzodioxole, 5,6-diamino-2,2-diphenyl-l ,37benzodioxole, 
4,5,7-triamino- 1,3-benzodioxole, 5-hydroxy-7 -methy 1-2, 2-diethyl- 1,3- 
benzodioxole decrits dans la demande de brevet DE 28 13 076. 

A titre d'hydroxybenzamides utilises dans les compositions 
selon la presente demande, on peut citer les 2,4-dihydroxybenzamides 
et en particulier les N-phenyl-2,4-dihydroxybenzamide, N-(2'- 
methoxyphenyl)-2,4-dihydroxybenzamide, N-(3'-methoxypheny l)-2,4- 
dihydroxybenzamide, N-(4'-methoxyphenyl)-2,4-dihydroxybenzamide, 
N-(4'-carboxyphenyl)-2,4-dihydroxybenzamide, N-(2' -pyridyl)-2,4- 
dihydroxybenzamide, N-(3'~pyridyl)-2,4-dihydroxybenzamide, N- 
(2\5'-dimethoxyphenyl)-2,4-dihydroxybenzamide, N-(3\5'- 
dimethoxyphenyl)-2,4-dihydroxybenzamide, N-(2' -methoxy- 5 'amino- 
phenyl)^, 4-di hydroxy benzamide, N-(4 , -(N,N-dimethylamino)phenyl)- 

2.4- dihydroxybenzamide, N-(4* -hydroxyphenyl)-2,4- 
dihydroxybenzamide, N-methy 1-2,4- dihydr ox ybenzamide, N-benzyl- 
2,4-dihydroxybenzamide, ainsi que le 2,4-dihydroxybenzamide non 
substitue. Ces hydroxybenzamides sont decrits dans la demande de 
brevet DE 38 22 449, le passage de cette demande de Tart anterieur 
consacre aux hydroxybenzamides et a leur synthese est incorpore dans 
la presente demande par reference. 

De maniere particulierement preferee, les coupleurs 
heterocycliques utilises dans les compositions selon la presente 
demande sont choisis parmi les 2,3 diaminopyridines, les indolines et 
les pyrazolotriazoles . 



1 er depot 



40 



Les coupleurs heterocycliques representent de 0,005% a 10% 
en poids, de preference de 0,01% a 5% en poids et de maniere encore 
preferee de 0,05% a 3% en poids par rapport au poids total de la 
composition selon la presente demande. 

Selon un premier mode prefere, la composition selon la 
presente invention contient en outre au moins un polymere cationique. 

Au sens de la presente invention, l'expression "polymere 
cationique" designe tout polymere contenant des groupements 
cationiques et/ou des groupements ionisables en groupements 
cationiques. 

Les polymeres cationiques \itilisables conformement a la 
presente invention peuvent etre choisis parmi tous ceux deja connus en 
soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques des cheveUx, a savoir 
notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 et 
dans les brevets francais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611, 2 470 
596 et 2 519 863. 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui 
contiennent des motifs comportant des groupements amine primaire, 
secondaire, tertiaire et/ou quaternaire pouvant, soit faire partie de la 
chaine principale polymere, soit etre portes par un substituant lateral 
directement relie a celle-ci. 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse 
moleculaire moyenne en nombre comprise entre 500 et 5.10 6 environ, 
et de preference comprise entre 10 3 et 3.10 6 environ. 

Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus 
particulierement les polymeres du type polyamine, polyaminoamide et 
polyammonium quaternaire. 

Ce sont des produits connus. lis sont notamment decrits dans 
les brevets francais n° 2 505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits 
polymeres, on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou 
d'amides acryliques ou methacryliques et comportant au moins un des 
motifs de formules (VI), (VII), (VIII) ou (IX) suivantes : 
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(IX) 



dans lesquelles: 

R 3 designe un atome d'hydrogene ou un radical CH 3 ; 

A represente un groupe alkyle, lineaire ou ramifie, comprenant 
de 1 a 6 atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou 
un groupe hydroxyalky Ie comprenant de 1 a 4 atomes de carbone ; 

R 4 , R 5 , R 6 , identiques ou differents, representent un groupe 
alkyle ayant de 1 a 18 atomes de carbone ou un radical benzyle et de 
preference un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 

R, et R 2 , identiques ou differents, representent hydrogene ou 
un groupe alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone et de preference 
methyle ou ethyle; 



1er depot 



42 

X" designe un anion derive d'un acide mineral ou organique tel 
qu'un anion methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou 
bromure. 

Les polymeres de la f ami lie (1) peuvent contenir en outre un ou 
plusieurs motifs derivant de comonomeres pouvant etre choisis dans la 
famille des acrylamides, methacrylamides, diacetones acrylamides, 
acrylamides et methacrylamides substitues sur l'azote par des alkyles 
inferieurs (Cj-C 4 ), des acides acryliques ou methacryliques ou leurs 
esters, des~ vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le 
vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 

Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1), on peut citer : 

- les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl 
methacrylate quaternise au sulfate de dimethyle ou avec un hologenure 
de dimethyle, tel que celui vendu sous la denomination HERCOFLOC 
par la societe HERCULES, 

les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium decrits par exemple dans la 
demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous la denomination BINA 
QUAT P 100 par la societe CIBA GEIGY, 

le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium vendu sous la denomination 
RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate 
de dialkylaminoalkyle quaternises ou non, tels que les produits vendus 
sous la denomination "GAFQUAT" par la societe ISP comme par 
exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les produits 
denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont 
decrits en detail dans les brevets frangais 2.077.143 et 2.393.573, 

- les terpblynieres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ 
vinylcaprolactame/ vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la 
denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl 
dimethylamine commercialises notamment sous la denomination 
STYLEZE CC 10 par ISP, 
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- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de 
dimethylaminopropyle quaternises tel que le produit vendu sous la 
denomination "GAFQUAT HS 100" par la societe ISP . 

(2) Les derives d'ethers de cellulose comportant des 
groupements ammonium quaternaire decrits dans le brevet fran?ais 1 
492 597, et en particulier les polymeres commercialises sous les 
denominations 11 JR." (JR 400, JR 125, JR 30M) ou "LR" (LR 400, LR 
30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont 
egalement definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium 
quaternaires d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde 
substitue par un groupement trimethylammonium. 

(3) Les derives de cellulose cationiques tels que les 
copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose greffes avec un 
monomere hydrosoluble d'ammonium quaternaire, et ^decrits 
notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyl 
celluloses, comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou 
hydroxypropyl celluloses greffees notamment avec un sel de 
methacryloylethyl trimethylammonium, de methacrylamidopropyl 
trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialises repondant a cette definition sont 
plus particulierement les produits vendus sous la denomination 
"Celquat L 200 n et "Celquat H 100 n par la Societe National Starch. 

(4) Les polysaccharides cationiques decrits plus 
particulierement dans les brevets US 3 589 578 et 4 031 307 tel que les 
gommes de guar contenant des groupements cationiques 
trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes de guar 
modifiees par un sel (par ex. chlorure) de 2,3-epoxypropyl 
trimethylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les 
denominations commerciales de JAGUAR C13 S, JAGUAR C 15, 
JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe MEYHALL. 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de 
radicaux divalents alkylene ou hydroxyalkylene a chaines droites ou 
ramifiees, eventuellement interrompues par des atomes d'oxygene, de 
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soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou h6terocydiques, ainsi 
que les produits d'oxydation et/ou de quaternisation de ces polymeres. 
De tels polymeres sont notamment decrits dans les brevets francais 

2.162.025 et 2.280.361. 

(6) Les polyaminoamides solubles dans l'eau prepares en 
particulier par polycondensation d'un compose acide avec une 
polyamine ; ces polyaminoamides peuvent etre reticules par une 
epihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un dianhydride non 
sature, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, 
une bis-haloacyMiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un 
oligomere resultant de la reaction d'lin compost bifonctionnel reactif 
vis-a-vis d'une bis-halohydrine, d'un bis-azetidinium, d'une bis- 
haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d'alkyle, d'une epilhalohydrine, 
d'un diepoxyde ou d'un derive bis-insature ; l'agent reticulant etant 
utilise dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par ' 
groupement amine du polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent 
etre alcoyles ou s'ils comportent une ou plusieurs fonctions amines 
tertiaires, quaternisees. De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets francais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la 
condensation de polyalcoylenes polyamines avec des acides 
polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide 
adipique-diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels 
le radical alcoyle comporte de 1 a 4 atomes de carbone et designe de 
preference methyle, ethyle, propyle. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans le brevet frangais 1.583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les 
polymeres "acide adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene 
triamine vendus sous la denomination "Cartaretine F, F4 ou F8" par la 
societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene 
polyamine comportant deux groupements amine primaire et au moins 
un groupement amine secondaire avec un acide dicarboxylique choisi 
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parmi l'acide diglycolique et les acides dicarboxyliques aliphatiques 
satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et l'acide dicarboxylique etant compris entre 
0,8 : 1 et 1,4 : 1; le polyaminoamide en resultant etant amenS a reagir 
avec l'epichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport au groupement amine secondaire du polyaminoamide compris 
entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment decrits dans 
les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises 
sous la denomination "Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou 
bien sous la denomination de "PD 170" ou "Delsette 101" par la 
societe Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipique/epoxypropyl/diethylene-tri amine. 

(9) Les cyclopolymeres d'alkyl diallyl amine ou de dialkyl 
diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou copolymeres 
comportant comme constituant principal de la chaine des motifs 
repondant aux formules (X) ou (XI) : - : 

(CHj)k "' , 

-(CH 2 )t- CR^ C(R 9 )-CH 2 - 



(X) 




R{ R 8 



-(CH 2 )t- 



(XI) 



(CH 2 )k 
CRg C(R 9 )-CH 2 - 



H 7 C, 



N 
I 

R 7 
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formules dans lesquelles k et t sont egaux aOou 1, la somme k 
+ t etant egale a 1 ; R 9 designe un atome d'hydrogene ou un radical 
methyle ; R 7 et R 8 , independamment l'un de l'autre, designent un 
groupement alkyle ayant de 1 a 6 atomes de carbone, un groupement 
hydroxyalkyle dans lequel le groupement alkyle a de preference 1 a 5 
atomes de carbone, un groupement amidoalkyle inferieur (Cj-CJ, ou 
R 7 et R 8 peuvent designer conjointement avec l'atome d'azote auquel 
ils sont rattaches, des groupement heterocycliques, tels que 
piperidinyle ou morpholinyle ; R 7 et R 8 independamment run de l'autre 
designent de preference un groupement alkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone ; Y- est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, borate, 
citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres 
sont notamment decrits dans' le brevet fran§ais 2.080.759 et dans son 
certificat d'addition 2.190.406. 

Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus 
particulierement Thomopolymere de chlorure de 

dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" 
par la societe Calgon (et ses homologues de faible masse moleculaire 
moyenne en poids) et les copolymeres de chlorure de 
diallyldimethylammonium et d'acrylamide commercialises sous la 
denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quaternaire contenant des 
motifs recurrents repondant a la formule : 

Rio ^12 
— N^— A r N + -B- (XII) 

Rii X R13 X 



formule (XII) dans laquelle ; 

R 10 , R M , R l2 et R 13 , identiques ou differents, representent des 
radicaux aliphatiques, alicycliques, ou arylaliphatiques contenant de 1 
a 6 atomes de carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphatiques 
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inferieurs, ou bien R 10 , R M , R 12 et R 13 , ensemble ou separement, 
constituent avec les atomes d'azote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre 
que l'azote ou bien R 10 , R u , R 12 et R n representent un radical alkyle en 
Cj-C 6 lineaire ou ramifie substitue par un groupement nitrile, ester, 
acyle, amide ou -CO-O- R 14 -D ou -CO-NH- R 14 -D ou R 14 est un 
alkylene et D un groupement ammonium quaternaire ; 

A x et B, representent des groupements polymethyleniques 
contenant de 2 a 20 atomes de carbone pouvant etre lineaires ou 
ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, lies a ou intercales 
dans la chaine principale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un ou 
plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, 
sulfone, disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium 
quaternaire, ureido, amide ou ester, et 

X- designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

Al, R 10 et R 12 peuvent former avec les deux atomes d'azote 
auxquels ils sont rattaches un cycle piperazinique ; en outre si Ai 

y. 

designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene lineaire ou -ramifie, 
sature ou insature, B, peut egalement designer un groupement : -(CH 2 )n- 
CO-D-OC-(CH 2 )n- dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un 
radical hydrocarbone lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a 
Tune des formules suivantes : 

-(CH 2 -CH 2 -0)x-CH 2 -CH 2 - 
[CH 2 ~CH(CH 3 )-0]y-CH 2 -CH(CH 3 )- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant 
un degre de polymerisation defini et unique ou un nombre quelconque 
de 1 a 4 representant un degre de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de 
piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, 
ou Y designe un radical hydrocarbone lineaire ou ramifie, ou bien le 
radical bivalent 

-CH 2 -CH 2 - S -S -CH 2 -CH 2 - j 
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d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 
De preference, X- est un anion tel que le chlorure ou le 
bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre 
generalement comprise entre 1000 et 100000. 

Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les 
brevets francais 2.320.330, 2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 
2.413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 2.388.614, 
2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271.378, 3.874.870, 4.001.432, 
3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 
4.026.945 et 4.027.020. 

On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont 
constitues de motifs recurrents repondant a la formule (XIII) suivante: 

Rio *J 12 
_ N t (CH 2 )-N— (CH 2 ) p - (xni) 

R„ X R i3 X 



dans laquelle R 10 , R n , R 12 et R I3 , identiques ou differents, 
d<5signent un radical alkyle ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de 
carbone environ, n et p sont des nombres entiers variant de 2 a 20 
environ et, X- est un anion derive d'un acide mineral ou organique. 

(11) Les polymeres de polyammonium quaternaire constitues 
de motifs recurrents de formule (XIV) : 



CH 3 
I 



X" 



X" 



CH 3 
I 



•N— (CH 2 ) p -NH-CO-D-NH— (CH 2 ) p -N— (CH 2 ) 2 -0— (CH 2 ) 2 - 



CH^ 



(xrv) 
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dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 
environ, D peut etre nul ou peut representer un groupement -(CH 2 ) r - 
CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 ou a 7, X- est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les procedes 
decrits dans les brevets U.S.A. n° 4 157 388, 4 702 906, 4 719 282. lis 
sont notamment decrits dans la demande de brevet EP-A-122 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 
15", "Mirapol AD 1 " , "Mirapol AZ1" et "Mirapol 175" vendus par la 
societe Miranol. , ; 

(12) Les polymeres quaternaires de vinylpyrrolidone et de 
vinylimidazole tels que par exemple les produits commercialises sous 
les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et FC 370 par la societe 
B.A.S.F. 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par 
HENKEL, reference sous le nom de " POLYETHYLENEGLYCOL (15) 
TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 

(14) Les polymeres reticules de sels de 
methacryloyloxyalkyl(Cl-C4) trialkyl(C 1 -C 4 )ammonium tels que les 
polymeres obtenus par homopolymerisation du dimethylaminoethyl- 
methacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisation de Facrylamide avec le dimethylaminoethyl- 
methacrylate quaternise par le chlorure de methyle, I'homo ou la 
copolymerisation etant suivie d'une reticulation par un compose a 
insaturation olefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On 
peut plus particulierement utiliser un copolymere reticule 
acrylamide/chlorure de meth aery loyloxy ethyl trimethylammonium 
(20/80 en poids) sous forme de dispersion contenant 50 % en poids 
dudit copolymere dans de l'huile minerale. Cette dispersion est 
commercialisee sous le nom de " SALCARE® SC 92 " par la Societe 
ALLIED COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere 
reticule du chlorure de methacryloyloxyethyl trimethylammonium 
contenant environ 50 % en poids de l'homopolymere dans de l'huile 
minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 



1er depot 



50 



commercialisees sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et 
" SALCARE® SC 96 " par la Societe ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de 
l'invention sont des polyalkyleneimines, en particulier des 
polyethyleneimines, des polymeres contenant des motifs vinylpyridine 
ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
d'epichlorhydrine, des polyureylenes quaternaires et les derives de la 
chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre 
utilises dans "fe cadre de la presente invention, on prefere mettre en 
oeuvre les polymeres des families (1), (9), (10) (11) et (14) et encore 
plus preferentiellement les polymeres aux motifs recurrents de 
formules (W) et (U) suivantes : 

CH 3 CH 3 

-4" NtT (° H 2)3 -N + —(CH 2 ) 6 (W) 

I ci- i ci- 

CH 3 CH 3 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par 
chromatographie par permeation de gel, est compris entre 9500 et 
9900 ; 

CH 3 C 2 H 5 

N*- (CH 2 ) 3 -N*— (CH 2 ) 3 -] (U) 

| Br | Br 

CH 3 C 2 H 5 

et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par 
chromatographie par permeation de gel, est d'environ 1200. 

La concentration en polymere cationique dans la composition 
selon la presente invention peut varier de 0,01 a 10% en poids par 
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rapport au poids total de la composition, de preference de 0,05 a 5% et 
plus preferentiellement encore de 0,1 a 3%. 

Selon un deuxieme mode prefere, la composition selon la 
presente invention contient en outre au moins un polymere epaississant 
encore appele " agents d'ajustement de la rheologie". 

Les agents d'ajustement de la rheologie peuvent etre choisis 
parmi les amides d'acides gras (diethanol- ou monoethanol-amide de 
coprah, monoethanolamide d'acide alkyl ether carboxylique 
oxyethylene), les epaississants cellulosiques ,-( h y drox y^ th y cellulose ' 
hydroxypropylcellulose, carboxym6thylcellulose.), la gomme de guar 
et ses derives (hydroxypropylguar.), les gommes d'origine 
microbienne (gomme de xanthane, gomme de scleroglucane.), les 
homopolymeres reticules d'acide acrylique ou d'acide 
acrylamidopropanesulfonique et les polymeres associatifs tels que 
decrits ci-dessous. 

Les polymeres associatifs utilisables selon Tinvention sont des 
polymeres hydrosolubles capables, dans un milieu aqueux, de 
s'associer reversiblement entre eux ou avec d'autres molecules. 

Leur structure chimique comprend des zones hydrophiles, et 
des zones hydrophobes caracterisees par au moins une chatne grasse. 

Les polymeres associatifs utilisables selon Tinvention peuvent 
etre de type anionique, cationique, amphotere et de preference non 
ionique. 

Leur concentration en poids dans la composition colorante peut 
varier d'environ 0,01 a 10^ du poids total de la composition et dans la 
composition prete a Temploi (comprenant l'oxydant) d'environ 0,0025 
a 10% du poids total de la composition. Plus preferentiellement, cette 
quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids dans la composition 
colorante et d'environ 0,025 a 10% dans la composition prete a 
l'emploi. 

Parmi les polymeres associatifs de type anionique, on peut 

citer : 

-(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile, et au moins 
un motif ether d'allyle a chaine grasse, plus particulierement ceux 
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dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique 
insature ethylenique, plus particulierement encore par ■ un acide 
carboxylique vinylique et tout particulierement par un acide acrylique 
ou un acide methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif 
ether d'allyle a chaine grasse correspond au monomere de formule 
(XV) suivante : 

CH 2 = C R' CH 2 OB„R (XV) 
dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B designe le radical 
ethyleneoxy; n est nul ou designe un entier allant de 1 a 100, R 
designe un radical hydrocarbone choisi parmi les radicaux alkyl, 
arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant de 8 a 30 atomes 
de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 
12 a 18 atomes de carbone. Un motif de formule (XV) plus 
particulierement prefer6 est un motif dans lequel R' designe H, n est 
egal a 10, et R designe un radical stearyl (Ci„). 

Des polymeres associatifs anioniques de ce type sont decrits et 
prepares, selon un precede de polymerisation en emulsion, dans le 

brevet EP-0 216 479. 

Parmi ces polymeres associatifs anioniques, on prefere 
particulierement selon l'invention, les polymeres formes a partir de 20 
a 60% en poids d' acide acrylique et/ou d' acide methacrylique, de 5 a 
60% en poids de (meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% en 
poids d'ether d'allyl a chaine grasse de formule (XV), et de 0 a 1% en 
poids d'un agent reticulant qui est un monomere insature 
polyethylenique copolymerisable bien connu, comme le phtalate de 
diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate 
de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide.- 

Parmi ces derniers, on prefere tout particulierement les 
terpolymeres reticules d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle, de 
polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool stearylique (Steareth 10), 
notamment ceux vendus par la societe ALLIED COLLOIDS sous les 
denominations SALCARE SC80® et SALCARE SC90® qui sont des 
emulsions aqueuses a 30% d'un terpolymere reticule d'acide 
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methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de steareth-10-allyl ether 
(40/50/10). 

-(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type 
acide carboxylique insature olefinique, et au moins un motif 
hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide carboxylique 
insature. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le 
motif hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique 
correspond au monomere de formule (XVI) suivante : 

CH 2 =C— C— OH 
I II 

R i ° (XVI) 

dans laquelle, R, designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 , c'est-a-dire des 
motifs acide acrylique, acide methacrylique ou acide ethacrylique, et 
dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C 30 ) d'acide 
carboxylique insature correspond au monomere de formule (XVII) 
suivante : 

CH 2 =C— C-OR3 

R 2 0 (XVII) 

dans laquelle, R 2 designe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-a-dire des 
motifs acrylates, methacrylates ou ethacrylates) et de preference H 
(motifs acrylates) ou CH 3 (motifs methacrylates), R 3 designant un 
radical alkyle en C 10 -C 30 , et de preference en C 12 -C 22 . 

Des esters d'alkyles (C I0 -C 30 ) d'acides carboxyliques insatures 
conformes a 1'invention comprennent par exemple, l'acrylate de 
lauryle, l'acrylate de stearyle, l'acrylate de decyle, l'acrylate 
d'isodecyle, l'acrylate de dodecyle, et les methacrylates 
correspondants, le methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, 
le methacrylate de decyle, le methacrylate d'isodecyle, et le 
methacrylate de dodecyle. 
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Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits 
et prepares, selon les brevets US-3 915 921 et 4 509 949. 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera 
plus particulierement des polymeres formes a partir d'un melange de 
monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de l'acide acrylique, 

(ii) un ester de formule (XVII) decrite ci-dessus et dans 
laquelle R 2 designe H ou CH 3 , R 3 designant un radical alkyle ayant de 
12 a 22 atomes de carbone, et 

(iii) : un agent reticulant, qui est un monomere insature 
polyethylenique copolymerisable bieri connu, comme le phtalate de 
diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le dimethacrylate 
de (poly)ethyleneglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera 
plus particulierement ceux constitues de 95 a 60% en poids d'acide 
acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en poids d'acrylate d'alkyles en 
C l0 -C 30 (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere 
polymerisable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 a 96% en poids 
d'acide acrylique (motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate 
d'alkyles en C ]0 -C 30 (motif hydrophobe), et 0,1 a 0,6% en poids de 
monomere polymerisable reticulant tel que ceux decrits precedemment. 

Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout 
particulierement selon la presente invention, les produits vendus par la 
societe GOODRICH sous les denominations commerciales PEMULEN 
TR1®, PEMULEN TR2®, CARBOPOL 1382®, et encore plus 
preferentiellement le PEMULEN TR1®, et le produit vendu par la 
societe S.E. P. P. I.C. sous la denomination COATEX SX®. 

-(Ill) les terpolymeres d'anhydride maleique/oc-olefine en C 30 - 
C 38 / maleate d'alkyle tel que le produit (copolymere anhydride 
maleique/oc-olefine en C 30 -C 38 /maleate d' isopropyle) vendu sous le 
nom PERFORMA V 1608® par la societe NEWPHASE 
TECHNOLOGIES. 

-(IV) les terpolymeres acryliques comprenant : 
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(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique a 
insaturation a, J3-rnonoethylenique, 

(b) environ 20 a 80% en poids d'un monomere a 
insaturation ct,|3-monoethylenique non-tensio-actif different de (a), 

(c) environ 0,5 a 60% en poids d'un mono-urethane non- 
ionique qui est le produit de reaction d'un tensio-actif monohydrique 
avec un monoisocyanate a insaturation monoethylenique, 

tels que ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-0173109 
et plus particulierement celui decrit dans 1'exemple 3, a savoir, un 
terpolymere acide methacrylique /acrylate de methyle/dimethyl 
metaisopropenyl benzyl isocyanate d'alcool behenyle ethoxyle (40OE) 
en dispersion aqueuse a 25%. 

-(V) les copolymeres comportant parmi leurs monomeres un 
acide carboxylique a insaturation a,P-monoethy lenique et uri ester 
d'acide carboxylique a insaturation a,p-monoethylenique et * d'un 
alcool gras oxyalkylene. 

Preferentiellement ces composes comprennent egalement 
comme monomere un ester d'acide carboxylique a insaturation a,(3- 
monoethylenique et d'alcool en C,-C 4 . 

A titre d'exemple de ce type de compose on. peut citer 
l'ACULYN 22® vendu par la societe ROHM et HAAS, qui est un 
terpolymere acide methacrylique/acrylate d'ethyle/methacrylate de 
stearyle oxyalkylene. 

Parmi les polymeres associatifs de type cationique, on peut 

citer : 

-(I) les polyurethanes associatifs cationiques dont la famille a 
ete decrite par la demanderesse dans la demande de brevet fran^ais 
N° 0009609; elle peut etre representee par la formule generate (XVIII) 
suivante : 

R~X-(P)n-[L-(Y)m]r-L , -(P , )p-X , -R , (XVIII) 
dans laquelle : 
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R et R', identiques ou differents, representent un groupement 
hydrophobe ou un atome d'hydrogene ; 

X et X\ identiques ou differents, representent un- groupement 
comportant une fonction amine portant ou non un groupement 
hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L' et L", identiques ou differents, representent un 
groupement derive d'un diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou differents, representent un groupement 
comportant une fonction amine portant ou non un groupement 
hydrophobe ; " ' 

Y represente un groupement hydrophile ; 

r est un nombre entier compris entre 1 et 100, de preference 
entre 1 et 50 et en particulier entre 1' et 25, 

n, m, et p valent chacun independamment des autres entre 0 et 

1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine protonee ou 
quaternisee et au moins un groupement hydrophobe. 

Dans un mode de realisation prefere de ces polyurethanes, les 
seuls groupements hydrophobes sont les groupes R et R' aux 
extremites de chaine. 

Une famille preferee de polyurethanes associatifs cationiques 
est celle correspondant a la formule (XVIII) decrite ci-dessus et dans 
laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un 
groupement hydrophobe, 

X, X' representent chacun un groupe L", 
n et p valent' entre 1 et 1000 et 

L, L\ L", P, P', Y et m ont la signification indiquee ci- 
dessus. 

Une autre famille preferee de polyurethanes associatifs 
cationiques est celle correspondant a la formule (XVIII) ci-dessus 
dans laquelle : 
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R et R' representent tous les deux independamment un 
groupement hydrophobe, X, X 5 representent chacun un groupe L\ n et 
p valent 0, et L, L', L", Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

Le fait que n et p valent 0 signifie que ces polymeres ne 
comportent pas de motifs derives d'un monomere a fonction amine, 
incorpore dans le polymere lors de la polycondensation. Les fonctions 
amine protonees de ces polyurethanes resultent de Thydrolyse de 
fonctions isocyanate, en exces, en bout de chaine, suivie de 
l'alkylation des fonctions amine primaire formees par des agents 
d'alkylation a groupe hydrophobe, c'est-a-dire des composes de type 
RQ ou R'Q, dans lequel R et R ? sont tels que definis plus haut et Q 
designe un groupe partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. 

Encore une autre famille preferee de polyurethanes associatifs 
cationiques est celle correspondant a la formule (la) ci-dessus - dans 
laquelle : 

R et R' representent tous les deux independamment un 
groupement hydrophobe, 

X et X' representent tous les deux independamment un 
groupement comportant une amine quaternaire, 

n et p valent zero, et 

L, L% Y et m ont la signification indiquee ci-dessus. 

La masse moleculaire moyenne en nombre des polyurethanes 
associatifs cationiques est comprise de preference entre 400 et 
500 000, en particulier entre 1000 et 400 000 et idealement entre 1000 
et 300 000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymere 
a chaine hydrocarbonee, saturee ou non, lineaire ou ramifiee, pouvant 
contenir un ou plusieurs heteroatomes tels que P, O, N, S, ou un 
radical a chaine perfluoree ou siliconee. Lorsqu'il designe un radical 
hydrocarbone, le groupement hydrophobe comporte au moins 10 
atomes de carbone, de preference de 10 a 30 atomes de carbone, en 
particulier de 12 a 30 atomes de carbone et plus preferentiellement de 
18 a 30 atomes de carbone. 
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Preferentiellement, le groupement hydrocarbone provient d'un 
compose monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut etre issu 
d'un alcool gras tel que Falcool stearylique, l'alcool dodecylique, 
l'alcool decylique. II peut egalement designer un polymere 
hydrocarbone tel que par exemple le polybutadiene. 

Lorsque X et/ou X' designent un groupement comportant une 
amine tertiaire ou quaternaire, X et/ou X' peuvent representer l'une des 
formules suivantes : 



I 3 



-N-R 2 — — N-R 2 — — R 2 — ou — R 2 — pourX 
R, Ri A N JST+ A- 



l i K i 1 R 



r/ V, R l^i R i 

P 



R 

— Ro-N— — R 2 -N— — R 2 — ou R 2 



2 _^_ — k 2 -in— ^2 Y pourX 

Rf Ri Ri 

dans lesquelles : 

R 2 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifie, comportant ou non un cycle sature ou 
15 insature, ou un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de carbone 

pouvant etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

Ri et R 3 , identiques ou differents, designent un radical alkyle 
ou alcenyle en C r C 30 , lineaire ou ramifie, un radical aryle, Tun au 
moins des atomes de carbone pouvant etre remplace par un 
20 heteroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

A" est un contre-ion physiologiquement acceptable. 
Les groupements L, L f et L" representent un groupe de 
formule : 



25 



— Z- C- N H- R 4 ~ NH- C- Z — 
II 4 II 

O O 
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dans laquelle : 

Z represente -O-, -S- ou -NH- ; et 

R 4 represente un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de 
earbone, lineaire ou ramifie, comportant ou non un cycle sature ou 
insature, un radical arylene, un ou plusieurs des atomes de earbone 
pouvant etre remplace par un heteroatome choisi parmi N, S, O et P. 

Les groupements P et P*, comprenant une fonction amine 
peuvent representer au moins Tune des formules suivantes : 

?s 

— R 5 — N-R 7 — ou — R 5 -N-R 7 — 

J I + 

R 6 Re A 

N 
I 

ou — R 5 -CH-R 7 — ou — R 5 — CH-R 7 

R 6 -N 7 R 9 A 

R 6n ^ R 8 
N 

I — R 5 -CH-R 7 — 

^10 I 
• ou P 

ou — R 5 -CH-R 7 — f io 

R 6 -N-R 9 A 
R 8 



dans lesquelles : 

R 5 et R 7 ont les memes significations que R 2 defini 
precedemment; 

R 6 , R 8 et R 9 ont les memes significations que R, et R 3 definis 
precedemment ; 

R i0 represente un groupe alkylene, lineaire ou ramifie, 
eventuellement insature et pouvant contenir un ou plusieurs 
heteroatomes choisis parmi N, O, S et P, 

et A* est un contre-ion physiologiquement acceptable. 
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En ce qui concerne la signification de Y, on entend par 
groupement hydrophile, un groupement hydrosoluble polymerique ou 
non. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de 
polymeres, l'ethyleneglycol, le diethyleneglycol et le propyleneglycol. 

Lorsqu'il s'agit, conformement a un mode de realisation 
prefere, d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre d'exemple les 
polyethers, les polyesters sulfones, les polyamides sulfones, ou un 
melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le compose hydrophile 
est un polygther et notamment un poly(oxyde d'ethylene) ou 
poly(oxyde de propylene). 

Les polyurethanes associatifs cationiques de formule (XVIII) 
utilisables selon Tinvention sont formes a partir de diisocyanates et de 
differents composes possedant des fonctions a hydrogene labile. Les 
fonctions a hydrogene labile peuvent etre des fonctions alcool, amine 
primaire ou secondaire ou thiol donnant, apres reaction avec les 
fonctions diisocyanate, respecti vement des polyurethanes, des 
polyurees et des poly thiourees. Le terme "polyurethanes" utilisable 
selon la presente invention englobe ces trois types de polymeres a 
savoir les polyurethanes proprement dits, les polyurees et les 
polythiourees ainsi que des copolymeres de ceux-ci. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du 
polyurethane de formule (XVIII) est un compose comportant au moins 
un motif a fonction amine. Ce compose peut etre multifonctionnel, 
mais preferentiellement le compose est difonctionnel, c'est-a-dire que 
selon un mode de realisation preferentiel, ce compose comporte deux 
atomes d' hydrogene labile portes par exemple par une fonction 
hydroxyle, amine primaire, amine secondaire ou thiol. On peut 
egalement utiliser un melange de composes multiforictionnels et 
difonctionnels dans lequel le pourcentage de composes 
mul tifonctionnels est faible. 

Comme indique precedemment, ce compose peut comporter 
plus d'un motif a fonction amine. II s'agit alors d'un polymere portant 
une repetition du motif a fonction amine. 



1er depot 



61 



Ce type de composes peut etre represente par Tune des 
formules suivantes : 

HZ-(P)n-ZH, 
ou 

HZ-(P')p-ZH 

dans lesquelles Z, P, P\ n et p sont tels que definis plus haut. 

A titre d'exemple de compose a fonction amine, on peut citer la 
N-methyldiethanolamine, la N-tert-butyl-diethanolamine, la N- 
sulfoethyldiethanolamine. 

Le deuxieme compose entrant dans la preparation du 

•v. 

polyurethane de formule (XVIII) est un diisocyanate correspondant a 
la formule : 

0=C=N-R 4 -N=C=0 v 
dans laquelle R 4 est defini plus haut. 

A titre d'exemple, on peut citer le methylenediphenyl- 
diisocyanate, le methylenecyclohexanediisocyanate, 1'isophorone- 
diisocyanate, le toluenediisocyanate, le naphtalenediisocyanate, le 
butanediisocyanate, Thexanediisocyanate. 

Un troisieme compose entrant dans la preparation du 
polyurethane de formule (XVIII) est un compose hydrophobe destine k 
former les groupes hydrophobes terminaux du polymere de 
formule (XVIII). 

Ce compose est constitue d'un groupe hydrophobe et d'une 
fonction a hydrogene labile, par exemple une fonction hydroxyle, 
amine primaire ou secondaire, ou thiol. 

A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool gras, tel que 
notamment 1'alcool stearylique, l'alcool dodecylique, Talcool 
decylique. Lorsque ce compose comporte une chaine polymerique, il 
peut s f agir par exemple du polybutadiene hydrogene alpha-hydroxyle. 
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Le groupe hydrophobe du polyurethane de formule (XVIII) peut 
egalement resulter de la reaction de quaternisation de Famine tertiaire 
du compose comportant au moins un motif amine tertiaire. Ainsi, le 
groupement hydrophobe est introduit par 1'agent quaternisant. Cet 
agent quaternisant est un compose de type RQ ou R'Q, dans lequel R et 
R' sont tels que definis plus haut et Q designe un groupe partant tel 
qu'un halogenure, un sulfate etc. 

Le polyurethane associatif cationique peut en outre comprendre 
une sequence hydrophile. Cette sequence est apportee par un quatrieme 
type de compose entrant dans la preparation du polymere. Ce compose 
peut etre multifonctionnel. II est de preference difonctionnel. On peut 
egalement avoir un melange ou le pourcentage en compose 
multifonctionnel est faible. 

Les fonctions a hydrogene labile sont des fonctions alcool, 
amine primaire ou secondaire, ou thiol. Ce compose peut etre un $ 
polymere termine aux extremites des chaines par Tune de ces fonctions 
a hydrogene labile. 

A titre d'exemple, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de 
polymeres, Tethyleneglycol, le diethyleneglycol et le propyleneglycoL 
Lorsqu'il s^git d'un polymere hydrophile, on peut citer a titre 
d'exemple les polyethers, les polyesters sulfones, les polyamides 
sulfones, ou un melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le 
compose hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde 
d'ethylene) ou poly(oxyde de propylene). 

Le groupe hydrophile note Y dans la formule (XVIII) est 
facultatif. En effet, les motifs a fonction amine quaternaire ou 
protonee peuvent suffire a apporter la solubilite ou 
Thydrodispersibilite necessaire pour ce type de polymere dans une 
solution aqueuse. 

Bien que la presence d'un groupe Y hydrophile soit facultative, 
on prefere cependant des polyurethanes associatifs cationiques 
comportant un tel groupe. 

-(II) les derives de cellulose quaternisee et les polyacrylates a 
groupements lateraux amines non cycliques. 
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Les derives de cellulose quaternisee sont en particulier, 

- les celluloses quaternisees modifiees par des groupements 
comportant au moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle, 
arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes de carbone, ou 
des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxyethylcelluloses quaternisees modifiees par des 
groupements comportant au moins une chaine grasse, tels que les 
groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 atomes 
de carbone, ou des melanges de ceux-ci. 

Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou 
hydroxyethylcelluloses quaternisees ci-dessus comportent de 
preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle designent 
de preference les groupements phenyle, benzyle, naphtyle ou arithryle. 

On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl- 
celluloses quaternisees a chaines grasses en C 8 ~C 30 , les 'produits 
QUATRISOFT LM 200®, QUATRISOFT LM-X 529-18-A®, 
QUATRISOFT LM-X 529-18B® (alkyle en C 12 ) et QUATRISOFT LM- 
X 529-8® (alkyle en C 18 ) commercialises par la societe AMERCHOL 
et les produits CRODACEL QM®, CRODACEL QL® (alkyle en CI 2) 
et CRODACEL QS® (alkyle en C 18 ) commercialises par la societe 
CRODA. 

Polymeres associatifs amphoteres 

Les polymeres associatifs amphoteres sont choisis de 
preference parmi ceux comportant au moins un motif cationique non 
cyclique. Plus particulierement encore, on prefere ceux prepares a 
partir ou comprenant 1 a 20 moles% de monomere comportant une 
chaine grasse, et de preference 1,5 a 15 moles% et plus 
particulierement encore 1,5 a 6 moles%, par rapport au nombre total de 
moles de monomeres. 

Les polymeres associatifs amphoteres preferes selon l'invention 
comprennent, ou sont prepares en copoly merisant : 

l)au moins un monomere de formule (XIX) ou (XX) : 
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A- 



R 



3 
+ 



.R,-CH=C-C-Z-(C n H 2n ) N R 5 (XIX) 

R, O R 4 



-N 



,R 3 



R 1 -CH=C-C-Z— (C n H 2n )— 

r 2 o * 4 (XX) 

dans lesquelles, R, et R 2 , identiques ou differents, representent 
un atome d'hydrogene ou un radical methyle, R 3 , R 4 et R 5 , identiques ou 
differents, represente un radical alkyle lineaire ou ramifi6 ayant de 1 a 
30 atomes de carbone, 

Z represente un groupe NH ou un atome d'oxygene, 

n est un nombre entier de 2 a 5, 

A" est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un 
anion methosulfate ou un halogenure tel que chlorure ou bromure; : 

2) au moins un monomere de formule (XXI) 

R 6 -CH=CR 7 -COOH (XXI) 

dans laquelle, R 6 et R 7 , identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene ou un radical methyle; 

. et .... 

3) au moins un monomere de formule (XXII) : 

R 6 -CH=CR 7 — COXR 8 (XXII) 

dans laquelle R 6 et R 7 , identiques ou differents, representent un 
atome d'hydrogene ou un radical methyle, X designe un atome 
d'oxygene ou d'azote et R 8 designe un radical alkyle lineaire ou 
ramifie ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 
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Tun au moins des monomeres de formule (XIX), (XX) ou 
(XXII) comportant au moins une chaine grasse. 

Les monomeres de formule (XIX) et (XX) de la presente 
invention sont choisis, de preference, dans le groupe constitue par : 

- le dimethylaminoethylmethacrylate, le 
dimethylaminoethyl aery late, 

- le diethylaminoethylmethacrylate, le 
diethylaminoethylacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacrylate, le 
dimethyl aminopropyl aery late, 

- le dimethylaminopropylmethacrylamide, le 
dimethylaminopropylacryl amide, 

ces monomeres etant eventuellement quaternis6s, par exemple 
par un halogenure d'alkyle en Cj-C 4 ou un sulfate de dialkyle en C,-C 4 . 

Plus particulierement, le monomere de formule (XIX) est choisi 
parmi le chlorure d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium et le 
chlorure de methacrylamidopropyl trimethyl ammonium. * 

Les monomeres de formule (XXI) de la presente invention sont 
choisis, de preference, dans le groupe constitue par Tacide acrylique, 
1'acide methacrylique, l'acide crotonique et Tacide methyl-2 
crotonique. Plus particulierement, le monomere de formule (XXI) est 
Tacide acrylique. 

Les monomeres de formule (XXII) de la presente invention sont 
choisis, de preference, dans le groupe constitue par des acrylates ou 
methacrylates d'alkyle en C l2 -C 22 et plus particulierement en C t6 -C l8 . 

Les monomeres constituant les polymeres amphoteres a chaine 
grasse de Tinvention sont de preference deja neutralises et/ou 
quaternises. 

Le rapport du nombre de charges cationiques/charges 
anioniques est de preference egal a environ 1. 

Les polymeres associatifs amphoteres selon l'invention 
comprennent de preference de 1 a 10 % moles du monomere 
comportant une chafne grasse (monomere de formule (XIX), (XX) ou 
(XXII)), et de preference de 1,5 a 6% moles. 
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Les po.ds mo,ec ul aires moy.ns en poids des polymeres 
associates ampho.eres selon .•invent.cn peuven. vane . de 500 
50 000.000 et son, de preference compris en.re 10.000 et 5 000 000 

Les polymeres associatif s ampho.eres selon ,'invenfon peuven, 
4g alemen, con.enir d'au.res monomeres tela ,ue des monomeres non 
•onUes e, en parUcu.ier lels one les acryla.es on m e.ha=ry,a t es 

^2 po^meres associa.lfs ampho.eres selon invention son, par 
exemp.e dJn.s e. prepares dans .a demande de breve, WO98440.2 

Parmi les polymeres assocla.lfs ampho.eres selon Hnvenuon, 
on prefere les .erpolymeres acide acry.ique/ch.orure de 
(m e<h)acryUmidopropyl .rimefhyl ammonium, me.hacryla.e de 

'"""'Les polymeres assocla.ifs d. ,ype non ionique u.ilisab.es selon 
1'invention son. choisis de preference parmi : 

.(1) les celluloses modifiees par des groupemen.s comportan, 

au moins une chaine grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements 
comportant au moins une chatne grasse tels que desgroupes alkyle. 
ZZU alkylate, ou leurs melanges, et dans -.ueis^es groupes 
alkyle sent de preference en C g -C 22 , comme le prodmt NATROSOL 
PLUS GRADE 330 CS® (alkyles en C 16 ) vendu par la soc.ee 

a, it rprMOCOLL EHM 100® vendu par la 
AQUALON, ou le produit BERMU^ull n.n 

soci6te BEROL NOBEL, 

celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether 
. celles moai v , MFRrFLL PO LYMER HM-1500® 
d'alkyl phenol, tel que le produit AMERCELL rULin 
(polyethylene glycol (15) ether de nonyl phenol) vendu par la societe 

AMERCHOL.^ hydroxypropylguars modifi6s par des groupements 
comp ortant au moms une chatne grasse tel que 

HM 22® (chatne alkyle en C 22 ) vendu par la ^ ^^^ 
produits RE210-18® (chaine alkyle en C M ) et RE205-1® (chaine 
alkyle en C 20 ) vendus par la societe RHONE POULENC. 
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-(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres 
hydrophobes a chaine grasse dont on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216® ou GANEX V216® 
(copolymere vinylpyrrolidone / hexadecene) vendu par la societe LS.P. 

- les produits ANTARON V220® ou GANEX V220® 
(copolymere vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

-(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles 
en Cj-C 6 et de monomeres amphiphiles comportant au moins une 
chaine grasse tels que par exemple le copolymere acrylate de 
methyle/acrylate de st6aryle oxyethylene vendu par la societe 
GOLDS CHMIDT sous la denomination ANTIL 208®. 

-(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates 
hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant au moins une 

chaine grasse tels que par exemple le copolymere methacrylate de 

v 

polyethyleneglycol/methacrylate de lauryle. 

-(6) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, 
a la fois des sequences hydrophiles de nature le plus souvent 
polyoxyethylenee et des sequences hydrophobes qui peuvent etre des 
enchancements aliphatiques seuls et/ou des enchainements 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

-(7) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au 
moins une chaine grasse, tels que les composes PURE THIX® 
proposes par la societe SUD-CHEMIE. 

De preference, les polyethers polyurethanes comportent au 
moins deux chaines lipophiles hydrocarbonees, ayant de 6 a 30 atomes 
de carbone, separees par une sequence hydrophile, les chaines 
hydrocarbonees pouvant etre des chaines pendantes ou des chaines en 
bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou 
plusieurs chaines pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut 
comporter, une chatne hydrocarbonee a un bout ou aux deux bouts 
d'une sequence hydrophile. 

Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en 
particulier sous forme de tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent 
etre a chaque extremite de la chaine (par exemple : copolymere tribloc 
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a sequence centrale hydrophile) ou reparties a la fois aux extremes et 
dans la chaine (copolymer multisequence par exemple). Ces memes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse 
peuvent etre des copolymers triblocs dont la sequence hydrophile est 
une chaine polyoxyethylenee comportant de 50 a 1000 groupements 
oxyethyhSnes. Les polymers polyur6than.es non-ioniques component 
une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou 1 engine 

Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes 
non-ioniques a chaine grasse ceux dorit les sequences hydrophiles sont 
liees aux sequences lipophiles par d'autres liaisons chimiques. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques a 
chaine grasse utilisables dans Invention, on pent aussi utilise^ aussi 
le Rheolate 205® a fonction uree vendu par la societe RHEOX ou 
encore les Rheolates® 208 , 204 ou 212, ainsi que TAcrysol RM 

184@ ' On pent egalement citer »e produit ELF A COS T210® a chaine 
alkyle en C 12 - 14 et le produit ELFACOS T212® a chaine alkyle en C„ 

de cheZ L A e K p Z ^ du . t DW 12Q6B@ de chez roHM & HAAS a chaine 
alkyle en C 20 et a liaison urethanne, propose a 20 % en matiere seche 
dans l'eau, peut aussi etre utilise. 

On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces 
polymeres notamment dans l'eau ou en milieu hydroalcoolique . A Utre 
d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le Rheolate® 255, le 
Rheolate® 278 et le Rheolate® 244 vendus par la sooete RHEOX. On 
peut aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J proposes par 

la societe ROHM & HAAS. 

Les polyethers polyurethanes utilisables selon 1'invention sont 
en particulier ceux decrits dans 1'article de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. 
Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 (1993). 

Plus particulierement encore on prefere utiliser un polyether 
polyurethane susceptible d'etre obtenu par polycondensation d'au 
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moins trois composes comprenant (i) au moins un polyethyleneglycol 
comprenant de 150 a 180 moles d'oxyde d'ethylene, (ii) de l'alcool 
stearylique ou de l'alcool decylique et (iii) au moins un diisocyanate. 

De tels polyether polyurethanes sont vendus notamment par la 
societe ROHM & HAAS sous les appellations Aculyn 46® et Aculyn 
44® [l'ACULYN 46® est un polycondensat. de polyethyleneglycol a 
150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool stearylique et de 
methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans 
une matrice de maltodextrine (4%) et d'eau (81%); l'ACULYN 44® est 
un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde 
d'ethylene, d'alcool decylique et de methylene bis(4- 
cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de 
propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

Selon un troisieme mode prefere, la composition selon^ la 
presente invention contient en outre au moins un tensioactif. 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de la presente 
invention sont notamment les suivants : 

(i) Tensioactif (s) anioniquefs) : 

A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls 
ou melanges, dans le cadre de la presente invention, on peut citer 
notamment (liste non limitative) les sels (en particulier sels alcalins, 
notamment de sodium, sels d'ammonium, sels d'amines, sels 
d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les 
alkylsulfates, les alkylethersulf ates, alkylamidoethersulf ates, 
alkylarylpolyethersulfates,. monoglycerides sulfates ; les 
alkyl sulfonates, alkylphosp hates, alky 1 ami desu If on ates, 

alkylaryl sulfonates, a-olefine- sulfonates, paraff ine-sulfonates ; les 
alkyl(C 6 -C 24 ) sulfosuccinates, les alky 1(C 6 -C 24 ) ethersulfosuccinates, 
les alkyl(C 6 -C 24 ) amidesulfosuccinates ; les alky 1(C 6 -C 24 ) sulfoacetates 
; les acyl(C 6 -C 24 ) sarcosinates et les acyl(C 6 -C 24 ) glutamates. On peut 
egalement utiliser les esters d'alkyl(C 6 -C 24 )poly glycosides 
carboxyliques tels que les alkylglucoside citrates, les 
alkylpolyglycoside tartrate et les alky lpolyglycoside sulfosuccinates., 
les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, 
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le radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant 
de preference de 12 a 20 atomes de carbone, et le radical aryl 
designant de preference un groupement phenyle ou benzyle. Parmi les 
tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut egalement citer les 
sels d'acides gras tels que les sels des acides oleique, ricinoleique, 
palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
hydrogenee ; les acyl-lactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 
atomes de carbone. On peut egalement utiliser les acides d'alkyl D 
galactoside uroniques et leurs sels, les acides alkyl(C 6 -C 24 ) ether 
carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C 6 -C 24 ) aryl ether 
carboxyliques polyoxyalkylenes, les "acides alkyl(C 6 -C 24 ) • amido ether 
carboxyliques polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux 
comportant de 2 a 50 groupements oxyde d'alkylene en particulier 
d'ethylene, et leurs melanges. 

(ii) Tensioactiffs) non ibniquefs) : 
Ces agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des 
composes bien connus en soi (voir notamment a cet egard "Handbook 
of Surfactants" par M.R. PORTER, editions Blackie & Son (Glasgow 
and London), 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas, dans le 
cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent 
etre notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les 
alpha-diols, les alkylphenols polyethoxyles, polypropoxyles, ayant une 
chaTne grasse comportant par exemple 8 a 18 atomes de carbone, le 
nombre de groupements oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les 
copolymeres d'oxyde d'ethylene et de propylene, les condensats 
d'oxyde d'ethylene et de propylene sur des alcools gras ; les amides 
gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles d'oxyde 
d'ethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 
5 groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4, les esters d'acides 
gras du sorbitan oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles d'oxyde 
d'ethylene ; les esters d'acides gras du sucrose, les esters d'acides gras 
du polyethyleneglycol, les alkylpolyglyco'sides, les derives de N-alkyl 
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glucamine, les oxydes cTamines tels que les oxydes d'alkyl (C 10 -C I4 ) 
amines ou les oxydes de N-acylamino-propylmorpholine. 

(iiH Tensioactif(s) amphoterefs) ou zwitterioniqueCs) : 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la 
nature ne revet pas dans le cadre de la presente invention de caractere 
critique, peuvent etre notamment (liste non limitative) des derives 
d'amines secondaires ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le radical 
aliphatique est une chatne lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 
atomes de carbone et contenant au moins un groupe anionique 
hydrosolubilisant (par exemple carboxylate, sulfonate, sulfate, 
phosphate ou phosphonate) ; on peut citer encore les alkyl (C 8 -C 20 ) 
betaines, les sulfobetaines, les alkyl (C 8 -C 20 ) amidoalkyl (C,-C 6 ) 
betaines ou les alkyl (C 8 -C 20 ) amidoalkyl (C,-C 6 ) sulfobetaines. 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus 
sous la denomination MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US- 
2 528 378 et US-2 781 354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 3eme 
edition, 1982, sous les denominations Amphocarboxyglyciiiates et 
Amphocarboxypropionates de structures respectives : 

R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R 4 )(CH 2 COO-) 

dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle d'un acide R 2 - 
COOH present dans l'huile de coprah hydrolysee, un radical heptyle, 
nonyle ou undecyle, R 3 designe un groupement beta-hydroxyethyle et 
R 4 un groupement carboxymethy le ; 

et 

R 2 '-CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) 

dans laquelle : 

B represente -CH 2 CH 2 OX', C represente -(CH 2 ) 2 -Y f , avec z = 1 

ou 2, 

X' designe le groupement -CH 2 CH 2 -COOH ou un atome 
d'hydrogene 

Y* designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - S0 3 H 
R 2 ' designe un radical alkyle d'un acide R 9 -COOH present dans 
l'huile de coprah ou dans l'huile de lin hydrolysee, un radical alkyle, 
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notamment en C 7 , C 9 , C n ou C 13 , un radical alkyle en C 17 et sa forme 
iso, un radical C 17 insature. 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme 
edition, 1993, sous les denominations Disodium Cocoamphodiacetate, 
Disodium Lauroamphodiacetate, Disodium Caprylamphodiacetate, 
Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Cocoamphodipropionate, 
Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
dipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroampho- 
dipropionic acid, Cocoamphodipropionic acid. 

A litre" d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate 
commercialise sous la denomination commerciale MIRANOL® C2M 
concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 
(iv) Tensioactifs cationiques : 
Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier 
(liste non limitative) : les sels d'amines grasses primaires, secondares 
ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees ; les sels d'ammonium 
quaternaire tels que les chlorures ou les bromures de 
tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de 
trialkylbenzylammonium, de trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou 
d'alkylpyridinium; les derives d'imidazoline ; ou les oxydes d'amines a 

caractere cationique. 

Les quantites d'agents tensioactifs presents dans la 
composition selon I'invention peuvent varier de 0,01 a 40% et de 
preference de 0,5 a 30% du poids total de la composition. 

La composition de la presente invention peut en outre 
comprendre une ou plusieurs bases d'oxydation additionnelles 
classiquement utilisees en teinture d'oxydation autres que les 
pafaphenylenediamines de formule I. A titre d'exemple, ces bases 
d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les ph'enylenediamines , 
les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les ortho- 
aminophenols, les bases heterocycliques autres que les 
paraphenylenediamines heterocycliques de formule I et leurs sels 
d'addition. 
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Parmi les paraphenylenediamines, on peut citer a titre 
d'exemple, la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 

paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6- 
diethyl paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-diethyl 

paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl paraphenylenediamine, 
la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(P-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-((3-hydroxyethy l)amino 2-methyl 
aniline, la 4-N,N-bis-(0-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline, la 
2-(3-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 

2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-isopropyl paraphenylenediamine, 
la N-(P-hydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethy 1 
paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 

paraphenylenediamine, la N,N- (ethyl, (3-hydroxy ethyl) 

paraphenylenediamine, la N-((3,y-di hydroxy propyl) 

paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, 
la N-phenyl paraphenylenediamine, . la 2-(3-hydroxyethyloxy 
paraphenylenediamine, la 2-(3-acetylaminoethyloxy 

paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) paraphenylene-diamine, 
la 4-aminophenylpyrrolidine, la 2-thienyl paraphenylenediamine, le 2- 
P hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3-hydroxy l-(4'- 
aminophenyl)pyrrolidine et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines citees ci-dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 2-P-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-P-hydroxyethyloxy paraphenylene-diamine, la 2,6 -dimethyl 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, la 
2,3-dimethyl paraph en yl en edi ami ne, la N,N-bis-(P- hydroxy ethyl) 
paraphenylenediamine, la 2-chloro paraphenylenediamine, la 
2-P-acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide sont particulierement preferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre 
d'exemple, le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4 , -aminophenyl) 
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1,3-diamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyI) N,N'-bis-(4'- 
aminophenyl) ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) 
tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N,N'-bis-(4*- 
amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diamino 
phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition. 

Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 
para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro 
phenol, le 4-amino-3-chlorophenol, le 4-amino 3-hydroxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl 
phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 
2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) 
phenol, le 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un 
acide. 

Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, 
le 2-amino phenol; le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl 
phenol, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, 
les derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives 
pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, 
comme la 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino 
pyridine et leurs sels d'addition. 

D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presente 
invention sont les bases d'oxydation 3-amino pyrazolo-[ 1 ,5-a]- 
pyridines ou leurs sels d'addition decrits par exemple dans la demande 
de brevet FR 2801308. A titre d'exemple, on peut citer la pyrazolo[ 1 ,5- 
a]pyridin-3-ylamine ; la 2-acetyl amino pyrazolo-[l ,5-a] pyridin-3- 
ylamine ; la 2-morpholin-4-yl-pyrazolo[ 1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; 
l'acide 3-amino-pyrazolo[l ,5-a]py ridin-2-carboxylique ; la 2-methoxy- 
pyrazolo[l,5-a]pyridine-3-ylamino ; le (3-amino-pyrazolo[l,5- 
a]pyridine-7-yl)-methanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[l,5-a]pyridine-5- 
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yl)-ethanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[l ,5-a]pyridine-7-yl)-ethanol ; Ie 
(3 -amino-pyrazolo[ 1,5 -a] pyridine-2-yl)- methanol ; la 3,6-diamino- 
pyrazolo[l,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[l ,5-a]pyridine ; la 
pyrazoIo[l ,5-a]pyridine-3,7-diamine ; la 7-morpholin-4-yl- 
5 pyrazolo[l,5-a]pyridin-3-ylamine ; la pyrazolo[l ,5-a]pyridine-3 ,5- 

diamine ; la 5-morpholin-4-yl-pyrazolo[ 1 ,5-a]pyridin-3-ylamine ; le 2- 
[(3-amino-pyrazolo[l ,5-a]pyridin-5-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]- 
ethanol ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[l,5-a]pyridin-7-yl)-(2- 

hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; la 3-amino-pyrazolo[ 1 ,5-a]pyridine-5- 
10 . ol ; 3-amino-pyrazolo[l ,5-a]pyridine-4-ol ; la 3-amino-pyrazolo[l,5- 
a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo[ 1 ,5-a]pyridine-7-ol ; 
ainsi que leurs sels d'addition. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets DE 2359399 ; JP 88-169571 ; 
15 JP 05-63124 ; EP 0770375 ou demande de brevet WO 96/15765- comme 
la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6- 

triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 

2.4- dihydroxy 5,6-diaminopyrimidine, la 2,5 ,6-triaminopyrimidine et 
leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un 

20 equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3843892, DE 4133957 et demandes de 
brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 
988 comme le 4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-(P- 

25 hydroxyethyl) pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 

l-(4'-chlorobenzyI) pyrazole, le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 

4.5- diamino 3-methyl 1-phenyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-methyl 3- 
phenyl pyrazole, le 4-amino 1 ,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 
1-benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-tert-butyl 1- 

30 methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl pyrazole, le 4,5- 
diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 
3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5- 
diamino 3-hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
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3-hydroxymethyl 1-isopropyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 
1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'-aminoethyl)amino 1,3-d.methyl 
pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1-methyl 3,4,5-triamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 1-methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5- 
diamino 4-(P-hydroxyethyl)amino 1-methyl pyrazole, et leurs sels 

d'addition. 

La ou les bases d'oxydation additionnelles presentes dans la 
composition de Invention sont en general presentes en quantite 
comprise allant de 0,001 a 20 % en poids environ du poids total de la 
composition tihctoriale, de preference allant de 0,005 a 6 %. 

La composition selon l'inven'tion contient de preference un ou 
plusieurs coupleurs additionnels, conventionnellement utilises pour la 
teinture de fibres keratiniques autres que les coupleurs heterocycliques 
utiles pour l'invention. Parmi ces coupleurs, on pent notamment citer 
les metaphenylenediamines, les metadiphenols, les coupleurs 
naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques ainsi que leur sels 
d'addition. 

A litre d'exemple, on peut citer le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 
1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, 
le 2,4-diamino l-(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(B- 
hydroxyethylamino) 1-methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 
1 3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 

1- dimethylamino benzene, le sesamol, le l-B-hydroxyethylamino-3,4- 
methylenedioxybenzene, l'a-naphtol. le 2 methyl-l-naphtol, le 6- 
hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 

2- amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5- 
diamino-2,6-dimethoxypyridine, le l-N-(B-hydroxyethyl)amino-3,4- 
methylene dioxybenzene, le 2,6-bis-(B-hydroxyethylamino)toluene et 

leurs sels d'addition. 

Dans la composition de la presente invention, le ou les 
coupleurs additionnels sont generalement presents en quantite 
comprise allant de 0,001 a 20 % en poids environ du poids total de la 
composition tinctoriale, de preference allant de 0,005 a 6 %. 
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D'une maniere generale, les sels d'addition des bases 
d'oxydation et des coupleurs utilisables dans le cadre de l'invention 
sont notamment choisis parmi les sels d'addition avec un acide tels que 
les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les citrates, les 
succinates, les tartrates, les lactates, les tosylates, les 
benzenesulfonates, les phosphates et les acetates et les sels d'addition 
avec une base telles que la soude, la potasse, l'ammoniaque, les amines 
ou les alcanolamines. 

La composition tinctoriale conforme a l'invention peut en outre 
contenir un ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre 
choisis parmi les colorants nitres de la serie benzenique, neutres, 
acides ou cationiques, les colorants directs azoi'ques neutres acides ou 
cationiques, les colorants directs quinoniques et en particulier 
anthraquinoniques neutres, acides ou cationiques, les colorants directs 
aziniques, les colorants directs triarylmethaniques, les colorants 
directs indoaminiques et les colorants directs naturels. 

Parmi les colorants directs benzeniques utilisables selon 
l'invention, on peut citer de maniere non limitative les composes 
suivants : 

- l,4-diamino-2-nitrobenzene, 

- l-amino-2 nitro-4-B- hydroxyethylaminobenzene 

- 1 - amino- 2 ni tro-4-bis(£J- hydroxy ethyl)- ami nobenzene 

- l,4-Bis(B -hydroxyethy lamino)-2-nitrobenzene 

- l-6-hydroxyethylamino-2-nitro-4-bis-(P- 
hydroxy ethyl ami no) -benzene 

- 1 -B-hydrox yethyl ami no-2-ni tro-4- ami nobenzene 

- 1 -3-hydroxyethyl amino- 2- ni tro-4- (ethyl ) (6- hydroxy ethyl )- 
aminobenzene 

- 1 - amino-3-methy 1-4- (3- hydroxyethy lam ino-6- nitrobenzene 

- 1 - amino- 2 -ni tro-4- (3- hydroxy ethyl amino- 5 -chlorobenzene 

- 1 ,2-Diami no -4 -nitrobenzene 

- 1 -amino-2-P-hydroxyethy!amino-5-nitrobenzene 

- 1 ,2-Bis-(P~hydroxyethylamino)-4-nitrobenzene 

- 1 - ami no- 2- tris- (hydroxy methyl)- methyl ami no- 5 -nitrobenzene 
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- i-Hydroxy-2-amino-5-nitrobenzfene 

- i-Hydroxy-2-amino-4-nitrobenzene 

- i-Hydroxy-3-nitro-4-aminobenzene 
l-Hydroxy-2-amino-4,6-dinitrobenzene 

- i-|3-h y drox y eth y loxy-2-(3-h y droxyeth y lamino-5-nitrobenzene 

- i-Methox y -2-|3-h y drox y eth y lamino-5-nitrobenzene 

. l-P-hydroxyethyloxy-3-m6thylamino-4-nitrobenzen e 

. 1- p, Y -dihydroxypropyloxy-3-methylamino-4-nitrobenzene 

- i-P-hydroxyethylamino-4-p,Y-dihydroxypropyloxy-2- 

nitrobenzene t 

- l-p,Y-dihydroxypropylamin6-4-trifluorometh y l-2- 

nitrobenzene 

. i.p-h y droxyethylamino-4-trifluorom6thyl-2-nitrobenzene 

- i-p-h y drox y eth y lamino-3-meth y l-2-nitrobenzene 
. i-P-aminoeth y lamino-5-methox y -2-nitrobenzene 

- l-Hydroxy-2-chloro-6-ethylamino-4-nitrobenzene 

- i-Hydroxy-2-chloro-6-amino-4-nitrobenzene 

- l-Hydroxy-6-bis-(P-h y droxyethyl)-amino-3-nitrobenzene 

- l-p-hydroxy6thylamino-2-nitrobenzene 

. i.Hydroxy-4-p-hydroxy6thylamino-3-nitrobenzene. 

Parmi les colorants directs azoiques utilisables selon 
^invention on peut citer les colorants azoiques cationiques decnts 
dans les denudes de brevets WO 95/15144, WO-95/01772 et EP- 
714954 dont le contenu fait partie integrate de 1'mvention. 

Parmi ces composes on peut tout particulierement citer les 

colorants suivants : ^ 

- chlorurede l,3-dimeth y l-2-[[4-(dimethylamino)phenyl]azo]- 

IH-Imidazolium, 

- chlorurede l,3-dim6thyl-2-[(4-aminoph6nyl)azo]-lH- 

Imidazolium, 

- methylsulfate de l-meth y l-4- 
[(methylphenylhydrazono)methyl]-p y ridinium. 
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On peut egalement citer parmi les colorants directs azoiques les 
colorants suivants, decrits dans le COLOUR INDEX 
INTERNATIONAL 3e edition : 

-Disperse Red 17 
5 -Acid Yellow 9 

-Acid Black 1 

-Basic Red 22 

-Basic Red 76 

-Basic Yellow 57 
10 -Basic Brown 16 

-Acid Yellow 36 

-Acid Orange 7 

-Acid Red 33 

-Acid Red 35 
15 -Basic Brown 17 

-Acid Yellow 23 

-Acid Orange 24 

-Disperse Black 9. : 

On peut aussi citer le l-(4 ' -aminodipheny lazo)-2-methyl-4bis- 
20 (p-hydroxyethyl) aminobenzene et 1'acide 4-hydroxy-3-(2- 
methoxyphenylazo)- 1-naphtalene sulfonique. 

Parmi les colorants directs quinoniques on peut citer les 
colorants suivants : 

-Disperse Red 15 
25 -Solvent Violet 13 

-Acid Violet 43 

-Disperse Violet 1 

-Disperse Violet 4 

-Disperse Blue 1 
30 -Disperse Violet 8 

-Disperse Blue 3 

-Disperse Red 1 1 

-Acid Blue 62 

-Disperse Blue 7 
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-Basic Blue 22 
-Disperse Violet 15 
-Basic Blue 99 

ainsi que les composes suivants : 

-l-N-methylmorpholiniumpropylamino-4-hydroxyanthraqumone 

-l-Aminopropylamino-4-methylaminoanthraquinone 

-1-Aminopropylaminoanthraquinone 
-5-3-hydroxyethyl-l,4-diaminoanthraquinone 

-2-Aminoethylaminoanthraquinone 

-1 4-Bis-(P,Y-dihydroxypropyla i mino)-anthraquinone. 

Pa'rmi les colorants aziniques on pent citer les composes 

suivants : 

-Basic Blue 17 
-Basic Red 2. 

Parmi les colorants triarylmethaniques utilisables selon 
1'invention, on peut citer les composes suivants : 
-Basic Green 1 
-Acid blue 9 
-Basic Violet 3 
-Basic Violet 14 
-Basic Blue 7 
-Acid Violet 49 
-Basic Blue 26 
-Acid Blue 7 

Parmi les colorants indoamimques utilisables selon Invention, 

on peut citer les composes suivants : 

- 2-p-hydroxyethlyamino-5-[bis-(P-4 ? - 

hydroxyethyl)amino]anilino-l,4-benzoquinone 

- 2-P-hydroxyethylamino-5-(2'-methoxy-4'-amino)anihno-l,4- 

benzoquinone 

3-N(2'-Chloro-4'-hydroxy)ph6nyl-acetylamino-6-methoxy- 

1,4-benzoquinone imine 

- 3 . N (3^Chloro-4'-methylamino)phenyl-ureido-6-methyl-l J 4- 

benzoquinone imine 
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- 3-[4'-N-(Ethyl,carbamy]rnethyl)-amino]-phenyl-ureido-6- 
methyl-1 ,4-benzoquinone imine 

Parmi les colorants directs naturels utilisables selon 
Tinvention, on peut citer la lawsone, la juglone, Talizarine, la 
purpurine, Tacide carrninique, 1'acide kermesique, la purpurogalline, 
le protocatechaldehyde, l'indigo, Tisatine, la curcumine, la 
spinulosine, P apigenidine. On peut egalement utiliser les extraits ou 
decoctions contenant ces colorants naturels et notamment les 
cataplasmes ou extraits a base de henne. 

Le ou les colorants directs representent de preference de 0,001 
a 20% en poids environ du poids total de la composition prete a 
Temploi et encore plus preferentiellement de 0,005 a 10% en poids 
environ. 

La composition selbn Tinvention peut egalement contenir au 
moins un solvant hydroxyle, tels que notamment Tethanol, le 
propyleneglycol, le glycerol, les monoethers de polyols, Talcool 
benzylique. 

Elle peut aussi contenir un solvant non hydroxyle. 

Les solvants hydroxyles et les solvants non hydroxyles sont, de 
preference, presents dans des proportions de preference comprises 
entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 
% en poids environ. 

La composition tinctoriale conforme a Tinvention peut 
egalement renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les 
compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 
parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non 
volatiles, modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des 
ceramides, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite 
comprise pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au 
poids de la composition. 
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Bien entendu, I'hommc do Tart veillera a choisir ce ou ces 
eventuels composes complementaires de maniere telle que les 
proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la composition de 
teinture d'oxydation conforme a .'invention ne so.ent pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envxsagees. 

Le P H de la composition tinctonale conforme a .'invention est 
.eneralement compos entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 
U environ. II pent etre ajuste a la valeur desiree au moyen d agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des 
fibres keratiniques ou bien encore^ Wide de systemes tampons 

ClaSSiq parmi les agents acidifiantsfon peut citer, a titre d'exemple, les 
acides mineraux ou orgamques comme I'acide chlorhydrique, 1 acide 
orthophospbonque, Tacide sulfur iq ue, les acides carboxyliques comme 
racide acLque, 1'acide tartrique, 1'acide citrique, 1'acide lactique, les 

acides sulfoniqiies. 

Farm. les agents alcalinisants on peut citer, « litre dexempe, 
rammoniaquc, les carbonates alcalins, les a.canolamines telle, que les 
m0 ao-, di- e, triethanolamines a.nsi que leurs derives ... hydroxyde 
de sodium ou de potassium et les composes de formule (XXIII) 
suivante : 



R a. .Rb 
N-W-N 

Re 7 ' R d 
(XXIII). 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement 
substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 , 
Ra Rb, Rc et Rd, identiques ou differents, represented un atome 
d'hydrogene. un radical alkyle en C,-C 4 ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 
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La composition tinctoriale selon Tinvention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, 
de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

Le procede de la presente invention est un procede dans lequel 
on applique sur les fibres la composition selon la presente invention 
telle que definie precedemment, et qu'on revele la couleur a Taide d'un 
agent oxydant. La couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou 
alcalin et l'agent oxydant peut etre ajoute a la composition de 
Tinvention juste au moment de Temploi ou il peut etre mis en ceuvre a 
partir d'une composition oxydante le contenant, appliquee 
simultanement ou sequentiellement a la composition de Tinvention. 

Selon un mode de realisation particulier, la composition se.lon 
la presente invention est melangee, de preference au moment • de 
1'emploi, a une composition contenant, dans un milieu approprie pour 
la teinture, au moins un agent oxydant, cet agent oxydant etant present 
en une quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange 
obtenu est ensuite applique sur les fibres keratiniques. Apres un temps 
de pose de 3 a 50 minutes environ, de preference 5 a 30 minutes 
environ, les fibres keratiniques sont rincees, lavees au shampooing, 
rincees a nouveau puis sechees. 

Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les 
persels tels que les perborates et persulfates, les peracides et les 
enzymes oxydases parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les 
oxydo-reductases a 2 electrons telles que les uricases et les 
oxygenases a 4 electrons comme les laccases: Le peroxyde d'hydrogene 
est particulierement prefere. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant l'agent oxydant 
est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
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composition resultante appliquee sur les fibres keratiniques vane de 
preference entre 3 et 12 environ, et encore plus preferentiellement 
entre 5 et 11. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des 
fibres keratiniques et tels que definis precedemment. 

La composition prete a l'emploi qui est finalement appliquee 
sur les fibres keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, 
telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres 
keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

L'invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs 
compartiments ou "kit" de teinture dans lequel un premier 
compartiment renferme la composition tinctoriale definie ci-dessus et 
un deuxieme compartiment renferme une composition oxydante. Ce 
dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le 
brevet FR-2 .586 913 au nom de la demanderesse. 

A partir de ce dispositif, il est possible de teindre les fibres 
keratiniques a partir d'un procede qui comprend le melange d'une 
composition tinctoriale conforme a l'invention avec un agent oxydant 
tel que defmi precedemment, et Implication du melange obtenu sur 
les fibres keratiniques pendant un temps suffisant pour developper la 

coloration desiree. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer l'invention sans 

toutefois presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLES DE COMPOSITION SELON L'INVENTION 



Exemple 1 : 

Composition colorante : (exprimee en grammes) 



Alcool oleique 


6 


Acide oleique 


3 


Alcool oleique polyglycerole a 2 moles de glycerol 


6 


Alcool oleique polyglycerole a 6 moles de glycerol 


6 


Laurylaminosuccinamate de diethylaminopropyle, sel 
de sodium 


3 


Amine oleique oxyethylenee a 2 moles d'oxyde 
ethylene 


7 

— ; 


Monoethanolamide d'acide alkyl ether carboxylique a 2 
moles d'oxyde d'ethylene 




Acetate d'ammonium 


. 20 


Hexyleneglycol 


%l 20 


Reducteurs, antioxydants 


.0,915 


Sequestrants 


u 1 


[l-(4-aminophenyl)-pyrrolidine-3-yl]-trimethyl- 
ammonium, chlorure 


0,8 


6-methoxy-2,3-diaminopyridine 


0,5 


Parfum 


Qs 


Ammoniaque (a 20,5% en ammoniac) 


10,2 


Eau demineralisee ' qsp 


100 



Au moment de Temploi, on melange poids pour poids cette 
composition avec un lait oxydant a 6% de peroxyde d'hydrogene. On 
applique pendant 30 minutes le melange obtenu sur des cheveux gris a 
90% de blancs. On obtient sur ces cheveux apres ringage, shampooing 
et sechage une coloration grise. 
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Exemple 2 : 



Composition colorante : (exprimee en grammes) 



A 1 rnnl nl pi n HP 


4 


r\ l \J.\^ uiciuu^ _ — — 


5 


Almnl oleiniie doI v 2I vcerole a 2 moles de glycerol 


4 


a irnnl l^nrinue nol v^lvcerole a 4 moles de 
glycerol 


3,6 


AmiHp H*aridpq de colza oxvethvlene a 4 moles 
H'ayvHp d'ethvlene 


8 


Amine nlpinue oxvethvlenee a 2 moles d'oxyde 

pth vl pnft 


4 


Alrool decvliaue oxvethvlene a 3 moles d'oxyde 
d'ethylene 


2,7 


Alcool ethylique 


7,45 


Propylene glycol 


15 


Reducteurs, antioxydants 


0,63 


Sequestrant 


1 


3-[l-(4-aminophenyl)-pyrrolidine-3-yl]-l-methyl- 
3H-imidazol-l-ium, chlorure 


0,85 


3,6-dimethyl-lH-pyazolo[5,lcll,2,4-triazole 


0,5 


Monoethanolamine pure 


2 


Parfum 


Qs 


Ammoniaque (a 20,5% en ammoniac) 


10 


Eau demineralisee qsp 


100 



Au moment de l'emploi, on melange poids pour poids cette 
composition avec un lait oxydant a 6% de peroxyde d'hydrogene. On 
applique pendant 30 minutes le melange obtenu sur des cheveux gris a 
90% de blancs. On obtient sur ces cheveux apres rincage, shampooing 
et sechage une coloration rouge. 
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REVINDICATIONS 

1. Composition tinctoriale pour la teinture des fibres keratiniques 
comprenant dans un milieu de teinture approprie au moins une 
paraphenylenediamine tertiaire cationique contenant un noyau 
pyrrolidinique et au moins un coupleur heterocyclique choisi parmi les 
coupleurs heterocycliques azoles, les 2,3-dianiinopyridines, les 3-amino- 
5-hydroxypyridines, les thiophenes, les indolines, les benzofuranes, les 
8-amino-6-methoxyquinoleines, les 4-hydroxyquinolones, les 
benzodioxoles et les hydroxybenzamides. 

2. Composition selon la revendication 1, dans laquelle la 
paraphenylene tertiaire cationique correspond a la formule I 




( R l)n Z 

NH 2 " (I) 

dans laquelle 

• n varie de 0 a 4, etant entendu que lorsque n est superieur ou 
egal a 2 alors les radicaux R, peuvent etre identiques ou differents, 

• Rj represente un atome d'halogene ; une chaine hydrocarbonee 
en C!-C 6 , aliphatique ou alicyclique, saturee ou insaturee, la chaine 
pouvant contenir un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, 
de soufre ou un groupement S0 2 , et pouvant etre substitute par un ou 
plusieurs radicaux hydroxy ou amino ; un radical onium Z, le radical R! 
ne comportant pas de liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou 
nitroso , 
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• R 2 represente un radical onium Z ou un radical -X-C=NR 8 - 
NR 9 R l0 dans lequel X represente un atome d'oxygene ou un radical 
-NR n et R 8 , R 9 , R !0 et R u represented un atome d'hydrogene, un radical 
alkyle en C 1 -C 4 ou un radical hydroxyalkyle en C I -C 4 , 

• R 3 represente un atome d'hydrogene ou un radical hydroxy. 

3. Composition selon la re vendication 1 ou 2, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que n est egal a 0. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que n est 
egal a 1 et R, est choisi dans le groupe forme par un atome d'halogene ; 
une chaTne hydrocarbonee a C,-C 6 , aliphatique ou alicyclique, saturee ou 
insaturee ; un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre remplaces 
par un atome d'oxygene, d'azote, de silicium, de soufre, par un 
groupement S0 2 , le radical R x ne comportant pas de liaison peroxyde, ni 
de radicaux diazo, nitro ou nitrozo. 

5. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans 
laquelle la paraphenylediamine tertiaire cationique est telle que R { est 
choisi parmi le chlore, le brome, les radicaux alkyles en C,-C 4 , 
hydroxyalkyles en C^C,, aminoalkyles en C l -C 4 , alcoxy en C,-C 4 , 
hydroxyalcoxy en C,-C 4 . 

6. Composition selon la revendication 5, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que Rj est choisi 
parmi un radical methyle, hydroxymethyle, 2-hydroxyethyle, 1,2- 
dihydroxyethyle, methoxy, isopropyloxy, 2-hydroxyethoxy . 

7. Composition selon Tune des revendications precedentes, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 7 
represente le radical onium Z correspondant a la formule (II) 



< R A R4 



N 



ST 



R5 



R6 



(II) 



dans laquelle 
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• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C r C 14J 
lineaire ou ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi Toxygene, le soufre ou l'azote, et pouvant etre substitute 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en CVQ ou amino, et 
pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone ; 

• R 4 , R 5 et R 6? pris separement, representent un radical alkyle en 
Cj-C^ ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical alcoxyCCj-C^alkyle en C } -C 6 : 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical amidoalkyle en C^C 6 ; 
un radical trialkyl(C l -C 6 )silanealkyle en Cj-C 6 ; un radical aminoalkyle 
en C t -C 6 ; un radical aminoalkyle en C l -C 6 dont Famine est mono- ou di- 
substitute par un radical alkyle en Q-C4, alkyl(C,-C 6 )carbonyle, amido 
ou alkyl(C 1 -C 6 )sulfonyle ; ou 

• R 4 , R 5 et R 6 ensemble, deux a deux, forment, avec l'atome 
d'azote auxquels ils sont rattaches, un cycle sature carbone a 4, 5, 6 ou 7 
chaTnons . pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes, le cycle 
cationique pouvant etre substitue par un atome d'halogene, un radical 
hydroxyle, un radical alkyle en C,-C 6J un radical monohydroxyalkyle en 
Cj-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical alcoxy .en C,- 
C 6 , un radical trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un 
radical carboxyle, un radical alkyl(C r C 6 )carbonyle, un radical thio (- 
SH), un radical thioalkyle (-R-SH) en C,-C 6 , un radical alkyl(C,-C 6 )thio, 
un radical amino, un radical amino mono ou disubstitue par un radical 
alkylCCj-Cc), alkyKCVC^carbonyle, amido ou alkyl(C I -C 6 )sulfonyle ; 

• R 7 represente un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C r C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 
un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C l ~C 6 ; 
un radical aminoalkyle en C 1 -C 6 dont l'amine est mono- ou di-subsituee 
par un radical alkyl(C,-C 6 ), alkyl(C l -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(Cj- 
C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyal kyle en C X ~C G ; un radical 
carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C,-C 6 ; un radical 
trialkyl(C 1 -C 6 )silanealkyle en C,-C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en 
Cj-C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en Cj-C 6 ; un radical 
alkyHCVCJsulfinylalkyle en C r C 6 ; un radical alkyKC,- 
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C 6 )sulfonylalkyIe en C r C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carbonyIalkyle en C r 
C 6 ; un radical N-alkyl(C,-C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical N- 
alkyl(C 1 -C 6 )sulfonamidoalkyle en C l -C 6 ; 

• x est 0 ou 1, 

- lorsque x = 0, alors le bras de liaison est rattache a Tatome 
d'azote portant les radicaux R 4 a R 0 , 

- lorsque x = 1, alors deux des radicaux R 4 a R 6 forment 
conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattaches un cycle 
sature a 4, 5, 6 ou 7 chainons et D est lie a un atome de carbone du cycle 
sature ; 

• Y est un contre ion: 

8. Composition selon la ,revendication 7, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 correspond a 
la formule II dans laquelle x est egal a 0 et R 4 , R 5 et R 6 separement sont 
choisis de preference parmi un radical alkyle en C x ~C 6y un radical 
monohydroxyalkyle en C^Q, un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un 
radical alcoxy(C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 4 , un radical amidoalkyle en C,-C 6 , 
un radical trialkyl(C l -C 6 )silanealkyle en C 1 -C 6 , ou R 4 avec R 5 forment 
ensemble un cycle azetidine, un cycle pyrrolidine, piperidine, piperazine, 
morpholine, R 6 etant choisi dans ce cas parmi un radical alkyle en C,-C 6 ; 
un radical monohydroxyalkyle en C 1 -C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en 
C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C { -C 6 , un radical aminoalkyle mono ou 
disubstitue par un radical alkyl(CVC 6 ), alkyl(Cj -C 6 )carbonyle, amido ou 
alkyl(C I -C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C t -C 6 ; un radical 
trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C r 
C 6 )carboxyalkyle en Cj-C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carbonyalkyle en C r 
C 6 ; un radical N-aIkyl(C l -C 6 )carbamylalkyle en Cj-C 6 . 

9. Composition selon la revendication 7, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 correspond a 
la formule II dans laquelle x est egal a 1 et R 7 est choisi parmi un radical 
alkyle en C l -C 6 ; un radical monohydroxyalkyle en C { -C 6 ; un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un radical aminoalkyle en C(-C 65 un radical 
aminoalkyle en C,-C 6 dont Famine est mono ou disubstituee par un 
radical alkyKC^Q), alkyI(C,-C 6 )carbonyle J amido ou alkyl(C r 
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C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trialkyKC^ 
C 6 )silanealkyle en C r C 6 ; un radical alkyl(C,-C 6 )carboxyalkyle en C r C 6 ; 
un radical alkyl(C r C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C r 
C 6 )carbamylalkyle en C r C 6 ; R 4 avec R 5 ensemble forment un cycle 
azetidine, pyrrolidine, piperidine, piperazine, morpholine, R 6 etant choisi 
dans ce cas parmi un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en Cj-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical aminoalkyle en Cj-C 6 , un radical aminoalkyle en Cj-C 6 dont 
Tannine est mono ou disubstituee par un radical alkyl(Ci~C 6 ), alkyl(C L - 
C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; un radical 
carbamylalkyle en C r C 6 ; un radical trialkyUC^C^silanealkyle en C r 
C 6 ; un radical alkyKCj -C 6 )carboxyalkyle en C t -C 6 ; un radical alkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle en C r C 6 ; un radical N-alkyl(C,-C 6 )carbamylalkyle en 
C r C 6 . 

10. Composition selon Tune des revendications precedentes; dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que^D est 
une simple liaison ou une chaine alkylene pouvant etre substitute. 

1 1 . Composition selon Tune des revendications 7 a 9,1 dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R2 est 
un radical trialkylammonium. 

12. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R 2 
represente le radical onium Z correspondant a la formule III 
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( R io)x 




(HI) 



dans laquelle 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en Cj-C l4 , 
lineaire ou ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi l'oxygene, le soufre ou l'azote, et pouvant etre substitute 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C,-C 6 ou amino, et 
pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 

• les sommets E, G, J, L, identiques ou differents, representent 
un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour former un 
cycle pyrrolique, pyrazolique, imidazolique, , triazolique, oxazolique, 
isooxazolique, thiazolique, isothiazolique, 

• q est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus ; 

• o est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• q+o est un nombre entier compris entre 0 et 4 ;. 

• les radicaux R 8 , identiques ou differents, representent un atome 
d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C,-C 6 , un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6> un 
radical alcoxy en C,-C 6 , un radical trialkyKC.-C^silanealkyle en C,-C 6 , 
un radical amido, un radical carboxyle, un radical alkylcarbonyle en C,- 
C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C,-C 6 , un radical alkyl(C r 
C 6 )thi 0j un radical amino, un radical amino mono- ou di- substitue par un 
radical alkyKC.-C,), alkyl(Cl -C6)carbonyle, amido, alkyl(C r 
C fi )sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ou un radical 
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polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etant entendu que les radicaux R 8 sont 
portes par un atome de carbone, 

• les radicaux R 9 , identiques ou differents, representent un 
radical alkyle en C^Cg, un radical monohydroxyalkyle en Cj-C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyKCi- 
C 6 )silanealkyle en C r C 6 , un radical alcoxy (C 1 -C 6 )alkyle en C,-C 6 , un 
radical carbamy lalkyle Cj-C 6 , un radical alkyl(C!-C 6 )carboxyalkyle en 
C,-C 6 , un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 9 sont portes 
par un azote, 

• R 10 represente un radical alkyle en C { -C 6 \ un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; un 
radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 , un 
radical aminoalkyle en Cj-C 6 dont l'amine est substitute par un radical 
alkyKC^Cg), alkyl(C 1 -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C,-C 6 )sulfonyle ; un 
radical carboxyalkyle en Cj-C 6 ; un radical carbamylalky le en Gj-CV, un 
radical tri f luoroalky le en C t -C 6 ; un radical trialkylCCj -C 6 )silanealkyle en 
C,-C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en Cj-C 6 ; un radical alkyl^^ 
C 6 )carboxyalkyle en C l ~C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en Cj- 
C 6 ; un radical alky l(C 1 -C 6 )sulfonylalkyle en Cj-C 6 ; un radical alkyl(C,- 
C 6 )carbonylalkyle en C!-C 6 ; un radical N-alkyl(C!-C 6 )carbamylalkyle en 
C r C 6 ; un radical N-alkyl(C I -C 6 )sulfonamidoalkyle en Cj-C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a l'atome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des 
sommets E, G, J ou L, 

• Y est un contre-ion. 

13. Composition selon la revendication 12, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que les sommets E, 
G, J et L forment un cycle imidazolique. 

14. Composition selon la revendication 12 ou 13, dans laquelle la 
paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que x est egal a 0, D 
est une simple liaison ou une chaTne alkylene pouvant etre substitute. 
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15. Composition selon l'une des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que R-, 
represente un radical onium Z correspondent a la formule IV 




(IV) 



dans laquelle : 

• D est une simple liaison ou une chaine alkylene en C,-C I4 , 
lineaire ou ramifiee pouvant contenir un ou plusieurs heteroatomes 
choisis parmi un atome d'oxygene, de soufre ou d'azote, et pouvant etre 
substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle, alcoxy en C,-C 6 ou 
amino, et pouvant porter une ou plusieurs fonctions cetone; 

• les sommets E, G, J, L et M identiques ou differents, 
representent un atome de carbone, d'oxygene, de soufre ou d'azote pour 
former un cycle choisi parmi les cycles pyridiniques, pyrimidiniques, 
pyraziniques, triaziniques et pyridaziniques ; 

• p est un nombre entier compris entre 0 et 3 inclus ; 

• m est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus ; 

• p+m est un nombre entier compris entre 0 et 5 ; 

• les radicaux R n , identiques ou differents, representent un 
atome d'halogene, un radical hydroxyle, un radical alkyle en C,-C 6 , un 
radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical polyhydroxyalkyle en 
C2-C6, un radical alcoxy en C,-C 6 , un radical trialkyl(C,-C 6 )silanealkyle 
en C,-C 6 , un radical amido, un radical carboxyle, un radical 
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alkylcarbonyle en C,-C 6 , un radical thio, un radical thioalkyle en C } -C 6y 
un radical alkyl(C,-C 6 )thio, un radical amino, un radical amino substitue 
par un radical alkyl(C r C 6 ), alkyl(C l -C 6 )carbonyle, amido ou alkyl(C!- 
C 6 )sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C l -C 6 ou un radical 
5 polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; etant entendu que les radicaux R u sont 
portes par un atome de carbone, 

• les radicaux R 12 , identiques ou differents, representent un 
radical alkyle en C r C 6 un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyl(Cj- 

10 C 6 )silanealkyle en C t -C 6 , un radical alcoxyCCj-C^alkyle en C,-C 6 , un 
radical carbamy lalkyle C t -C 6 , un radical alkyl(C l -C 6 )carboxyalkyle en 
C { -C 67 un radical benzyle ; etant entendu que les radicaux R 12 sont portes 
par un azote, 

• Ri 3 represente un radical alkyle en C x -C 6 ; un radical 
15 monohydroxyalkyle en C t -C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 ; 

un radical aryle ; un radical benzyle ; un radical aminoalkyle en C,-C 6 , 
un radical aminoalkyle en C } -C 6 dont Famine est mono- ou di- substituee. 
par un radical alky^Cj -C 6 ), alkyl(C,-C 6 )carbonyle, amido ou ' alkyl(C,- 
C 6 )sulfonyle ; un radical carboxyalkyle en C l -C 6 ; un radical 

20 carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical trifluoroalkyle en C\-C 6 ; un radical 

trialkyl(C l -C 6 )silanealkyle en C X ~C 6 ; un radical sulfonamidoalkyle en 
Cx~C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carboxyalkyle en C,-C 6 ; un radical 
alkyl(C 1 -C 6 )sulfinylalkyle en Cj-C 6 ; un radical alkyKCj- 
C 6 )sulfonylalkyle en C l -C 6 ; un radical alkyl(C 1 -C 6 )carbonylalkyle en C,- 

25 C 6 ; un radical N-alkyl(C 1 -C 6 )carbamylalkyle en C,-C 6 ; un radical N- 

alkyl(C 1 -C 6 )sulfonamidoalkyle en C,-C 6 ; 

• x est 0 ou 1 

- lorsque x = 0, le bras de liaison D est rattache a l'atome d'azote, 

- lorsque x = 1, le bras de liaison D est rattache a Tun des 
30 sommets E, G, J, L ou M, 

• Y represente un contre ion. 

16. Composition selon la revendication 15, dans laquelle les 
sommets E, G, J, L et M forment avec Tazote du cycle un cycle choisi 
parmi les cycles pyridiniques et pyrimidiniques. 
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17. Composition selon I'une des revendications 15 a 16, dans 
Iaquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que x est 
egal a 0 et R u est choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle 
en C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -Q,, un radical alcoxy en C.-Q, un radical 
trialkyl(C r C 6 )silanealkyle en C,-C 6 , un radical amido, un radical 
alkylcarbonyle en C,-C 6 , un radical amino, un radical amino mono- ou 
dj-substitue par un radical alkyI( Cl -C 6 ), alkyl(C, -CJcarbonyle, amido 
ou alkyKC-C^sulfonyle ; un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 ou un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 et R 12 est choisi parmi un radical 
alkyle en C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyKC.-CJsilanealkyle en 
C,-C 6 , un radical alcoxyCC.-CJalkyle en C,-C 6 , un radical 
carbamylalkyle C,-C 6 . 

18. Composition selon Tune des revendications 15 a 17, dans 
Iaquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que x est 
egal a 1 et R 13 est choisi parmi un radical alkyle en C,-C 6 ; un radical 
monohydroxyalkyle en C,-C 6 ; un radical polyhydroxyalkyle en C,-C 6 ■ 
un radical aminoalkyle en C.-Q, un radical aminoalkyle en Q-Qdoni 
I'amine est mono- ou di- substitute par un radical alkyKC.-CJ, 
alkyKC^CJcarbonyle, un radical amido ou un radical alkyKC,' 
C 6 )sulfonyle ; un radical carbamylalkyle en C,.C S '; un radical 
trialkyKC-Cjsilanealkyle en C.-C, ; un radical alkyKQ- 
CJcarbonylalkyle en C.-C, ; un radical N-alkyl(C, -C 6 )carbamylalkyle en 
C.-C, ; R„ est, choisi parmi un radical hydroxyle, un radical alkyle en 
C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un rad.cal alcoxy en C,^C 6 , un radical 
trialkyKC-Cjsilanealkyle en C,-C 6j un radical amido, un rad.cal 
alkylcarbonyle en Cl -C 6 , un radical amino, un radical amino mono- ou 
di- substitue par un radical alky I(C, -Q), alkyKC.-CJcarbonyle, amido 
ou alkyUC.-CJsulfonyle ; et R 12 est choisi parmi un radical alkyle en 
C,-C 6 , un radical monohydroxyalkyle en C,-C 6 , un radical 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 6 , un radical trialkyI( Cl -C 6 )s.lanealkyJe en 
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C,-C 6 , un radical aIcoxy(C,-C 6 )alkyle en Cj-C 6 , un radical 
carbamylalkyle C { -C 6 . 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 15 a 
18, dans laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle 
que R n , R 12 et R 13 sont des radicaux alkyles pouvant etre substitues. 

20. Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est telle que le 
radical R 2 est radical de formule -XP(0)(0-)OCH 2 CH 2 N + (CH 3 ) 3 ou X 
represente un atome d'oxygene ou un radical-NR 14 , R 14 representant un 
hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 ou un radical hydroxy alkyle. 

21 . Composition selon Tune des revendications 1 a 6, dans 
laquelle la paraphenylenediamine tertiaire cationique est un radical 
guanidine de formule -X-C=NR 15 -NR 16 R 17 , X represente un atome 
d'oxygene ou un radical -NR 18 , R 15 , R 16 , R 17 et R 18 representant un 
hydrogene, un radical alkyle en Cj-C 4 ou un radical hydroxy alkyle. 

22. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans laquelle la parapheny lene tertiaire cationicjue est 
choisie dans le groupe forme par Ies 

[1 - (4- A mi no-phen y I)-py rrol i di n -3 -yl]-tri methyl -ammonium; 
chlorure, 

[ 1 -(4- Amino-phenyl)-py rrolidin-3-y l]-di methyl- tetradecyl- 
ammonium; bromure 

N'- [1 -(4- Amino-phenyl ) -pyrrol i din -3 -yl]-N,N-di methyl - 
guanidine 

N-[ 1 -(4- Amino- phenyl )-pyrrolidin -3- yl] -guanidine 

3-[ l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 
1-ium; chlorure 

[ 1 -(4- Amino- phenyl )-py rrolidin-3-y l]-(2-hydroxy-ethy 1)- 
dimethyl-ammonium; chlorure 

[ 1 -(4- Ami no-p hen yl)-pyrrolidin- 3-yl] -dimethyl -(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure 

[ 1 -(4- A mi no- phenyl)-pyrroli din-3-yl]-(-tri methyl ammonium- 
hex yl)-di methyl -ammonium; dichlorure 

[1 -(4- Amino- phenyl )-pyrrolidin-3-y!]-oxophosphorylcholine 
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{ 2- [1 -(4- Amino-phenyl) -pyrrolidin-3-yloxy] -ethyl }-trimethyl- 
ammonium; chlorure 

l-{ 2-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-y1oxy]-ethyl 
methyl-pyrrolidinium; chlorure 

3-{ 3-[l -(4- Amino-pheny])-pyrrolidin-3-yloxy] -propyl }-l- 
methyI-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

l-{ 2-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl}-l- 
methyl-piperidinium; chlorure 

3-{3-[l-(5-trimethylsiIany]ethyl-4-Amino-3- 
trimethylsilanylethy] -pheny])-pyrrolidin-3-y]oxy]-propyl }-l-methyl 
3H-imidazoi-l-um ; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-pheayl)-pyrrolidin~3-yl]-trimethyl- 
ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl- 
tetradecyl-ammonium; chlorure 

N'-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N ) N- 
di methyl -guanidine 

N-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H- 
imidazol- 1 -ium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy- 
ethyl)-dimethyl-ammonium chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyI)-pyrrolidin-3-yI]-(- 
tri methyl ammonium-hexy])-dimethyl-ammonium dichlorure 

[l-(4-Amino-3-methy]-phenyl)-pyrroIidin-3-yl]- 
oxophosphorylcholine 

{2-[l-(4-Amino-3-methy1-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]-ethyl }- 
trimethyl-ammonium; chlorure 

l-{ 2-[l -(4-Amino-3-methyl -phenyl) -pyrrolidin- 3 -yloxy]- 
ethy] }-l-methyl-pyrrolidinium ; chlorure 

3-{3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yloxy]- 
propyl }-l-methyl-3H-imidazol-l-um ; chlorure 
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l-{ 2-[l -(4- Amin o-3 -methyl -phenyl ) -pyrrol i din- 3-yloxy]- 
ethyl }-l-methyl-piperidinium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-trimethylsilanylethyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]- 
trimethyl-ammonium; chlorure 
5 3-[l-(4-Amino-3-trimethylsilanylethyl-phenyl)-pyrrolidin-3- 
yl]-l-methyl-3H-imidazol-l-ium; chlorure ^ 

3-{3-[l-(4-Aminp-3- trimethylsilanylethyl -phenyl)-pyrrolidin- 
3-yloxy]-propyl }-l-methyl-3H-imidazol-l-um ; chlorure 

[ l-(5-trimethy lsilanylethy 1-4- Amin o-3-trimethy lsi lan ylethyl- 
10 phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-trimethyl-ammonium; chlorure 

3-[ 1 -(5- tri methyls ilanyle thy 1-4- Ami no-3-trime thy lsi lan ylethyl - 
phenyl )-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol-l-ium; chlorure 

l'-(4-Amino-phenyl)-l-methyl-[l,3 , ]bipyrrolidinyl-l-ium; 
chlorure 

15 r-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-l-methyl-[l,3 , ]bipyrrolidinyI-l- 
ium; chlorure 

3-{ [ 1 -(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl] -methyl }- 1- 
methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3- { [l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]- 
20 methyl } - 1 -methyl-3H- imidazol- 1-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imidazol- 1 -ium ; chlorure 
25 [l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyl dimethyl- 

ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl] -ethyl dimethyl- 
ammonium; iodure 

[1 - (4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
30 ammonium ; iodure, 

[ 1 -(4- amin o-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyl dimethyl - 
ammonium ; bromure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldi methyl - 
ammonium ; methosulfate 
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[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl- 
ammonium; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyldimethyl- 
ammonium; iodure 

[I-(4-amino-phenyI)-pyrrolidine-3-yl]-heptyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl- 
ammoriium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrroIidine-3-y]]-decyIdimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethy]di methyl- 
ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl- 
ammonium ; iodure. 

23. Composition selon l'une des revendications precedentes, 
dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationique est choisie dans le 
groupe forme par [1 -(4-Amino-phenyl)-pyrroIidin-3-yl]-trimethyl- 
ammonium; chlorure ; 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrroIidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- 
ammonium; bromure ; 

N'-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N-dimethyl- 
guanidine 

N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 
1-ium; chlorure ; 

[l-(4-Amino-pheny])-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure ; 
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[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3>yl]-trimethyl- 
ammonium; chlorure 

[ 1 -(4- Amino-3-methy l-phenyl)-py rroIidin-3-yl] -dimethyl- 
tetradecyl-ammonium; chlorure 

N t -[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-N,N- 
di methyl -guani dine 

N-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3-[ 1 -(4- Amino-3 -methyl -phenyl)-pyrroli din-3-yl]-l -methyl- 3H- 
imidazol-l-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-3-m6thyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy- 
ethyl)-di methyl -ammonium chlorure 

[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-(3- 
trimethylsilanyl-propyl ammonium ; chlorure 

l , -(4-Amino-phenyl)-l-methyl-[l,3 , ]bipyrrolidinyl-l-ium; 
chlorure 

l f -(4- Amino-3-methyl-phenyl)-l -methyl- [1, 3']bipyrrolidinyl- 1- 
ium; chlorure 

3-{ [ 1 -(4- Amino- phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoy 1] -methyl }- 1- 
methyl-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-{ [l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-ylcarbamoyl]- 
methyl}-l-methyI-3H~ imidazol- 1-i urn ; chlorure 

3-[ l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsilanyl- 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-ethyldimethyl- 
ammonium ; chlorure 

[ l-(4-amin o-phenyl)- pyrrol idine-3-yl] -ethyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[ 1 -(4- amino-phenyl) -pyrrol idine-3-yl] -propyl dimethyl- 
ammonium ; iodure, 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldi methyl- 
ammonium ; bromure 
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[l-(4-amino-pheny])-pyrro]idine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; methosulfate 

[l-(4-amino-phenyI)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethy]- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldi methyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrro]idine-3-yl]-hexyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

tl-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-heptyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-octyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yI]-decy!dimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexadecyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyl~ • 
ammonium ; chlorure 

[I-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyIdimethyl- 
ammonium ; iodure. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, dans laquelle la parapheny lene tertiaire cationique est 
choisie dans le groupe forme par [l-(4-Amino-phenyl)-pyrro]idin~3- 
yl]-tri methyl -ammonium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-dimethyl-tetradecyl- ' 
ammonium; bromure 

N , -[I-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-y]]-N,N-dimethyl- 
guanidine 

N-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-guanidine 

3-[l-C4-Amino-pheny])-pyrrolidin-3-yl]-l-methyl-3H-imidazol- 
1-ium; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrro]idin-3-yl]-(2-hydroxy-ethy])- 
dimethyl-ammonium; chlorure 
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[ 1 -(4- Amino-pheny l)-pyrroli din-3-yl ]-dimethyl- (3- 
trimethylsilanyl-propyl)-ammonium ; chlorure 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(-trimethylammonium- 
hexyl) -dimethyl -ammonium; dichlorure 

l'-(4- Amino-phenyl)- 1 -methyl- [l,3']bipyrrolidinyl-l-ium; 
chlorure 

3~[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3-trimethylsilanyl 
propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

3-[l-(4-Amino-3-methyl-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-(3- 
trimethylsilanyl-propyl)-3H-imidazol-l-ium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl] -ethyl dimethyl- 
ammonium ; chlorure 

[1 - (4- amino-phenyl) -pyrrol idine-3-y l]-ethyldi methyl - 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; iodure, 

[1 -(4-amino-pheny l)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; bromure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-propyldimethyl- 
ammonium ; methosulfate 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-butyldimethyl- 
ammonium ; iodure 

[l-(4-amino-phenyI)-pyrrolidine-3-yl]-pentyldi methyl - 
ammonium ; iodure 

[ l-(4-ami no-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hexyl dimethyl - 
ammonium ; iodure 

[ 1 -(4- amino-pheny l)-pyrrolidi ne-3-yl] -hep tyldi methyl - 
ammonium ; iodure 

[ 1 -(4- amino-pheny l)-pyrrolidine-3-yl]-octyl dimethyl- 
ammonium ; iodure 

[ 1 -(4-amino-pheny l)-pyrrolidine-3-yl]-decyldi methyl - 
ammonium ; iodure 

[ 1 -(4-amino-pheny 1)- pyrrol idine-3-yl] -hexadecy ldimeth yl- 
ammonium ; iodure 
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[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yl]-hydroxyethyldimethyI- 
ammonium ; chlorure 

[l-(4-amino-phenyl)-pyrrolidine-3-yI]-hydroxyethyldi methyl- 
ammonium ; iodure. 

25. Composition selon 1'une quelconque des revendications 
precedentes, dans laquelle la parapheny lene tertiaire cationique est 
choisie dans le groupe forme par les 

[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-tri methyl-ammonium; 
chlorure 

3-[l-(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-l-methy]-3H-imidazol- 
1-ium; chlorure - 

[l-(4-Amino-pheny])-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure 

l'-(4-Amino-phenyl)-l-methyl-[l > 3']bipyrrolidiny]-l-ium; 
chlorure. 

26. Composition selon 1'une quelconque des revendications 
precedentes, dans laquelle la paraphenylene tertiaire cationique est 
choisie dans le groupe forme par les 

[1 -(4- Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-tri methyl-ammonium; 
chlorure, et [1 -(4-Amino-phenyl)-pyrrolidin-3-yl]-(2-hydroxy-ethyl)- 
dimethyl-ammonium; chlorure. 

27. Composition selon 1'une des revendications precedentes 
dans laquelle le coupleur heterocyclique est un coupleur 
heterocyclique azole. 

28. Composition selon la revendication 27 dans laquelle le 
coupleur heterocyclique azole est un carbazole de preference choisi 

•parmi- le 1,3,6,8-tetraaminocarbazole, le 1,3,6, 8-tetraamino-9-n- 
propylcarbazole, le 1 ,3,6,8-tetraamino-9-p-hydroxyethylcarbazole, le 
1,3,6, 8-tetraamino-9-(2'-N,N-dimethyl aminoethyl)carbazole et le 3- 
aminocarb azole. 

29. Composition selon la revendication 27 dans laquelle le 
coupleur heterocyclique azole est un hydroxyindazole, de preference 
choisi parmi le 4-hydroxyindazole, 5-hydroxyindazole, 6- 
hydroxyindazole, 7-hydroxyindazoIe, 7-hydroxy-l-methylindazole, 4- 
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hydroxy- 6-methylindazole, 7-hydroxy-6-methylindazole, 7-hydroxy- 

4.6- dimethylindazole, 6- hydroxy -7-bromoindazole, 6-hydroxy-7- 
chloroindazole, 6-hydroxy-5,7-dichloroindazole. 

30. Composition selon la revendication 27 dans laquelle le 
coupleur heterocyclique azole est un benzoxazole, de preference choisi 
par mi le 5,7-diaminobenzoxazole, 5,7-diamino-2-methylbenzoxazole, 

5.7- diamino-2-ethylbenzoxazole, 5, 7-diamino-2-butyl benzoxazole, 5- 
di methyl ami no-7 -ami nobenzox azole, 5-amino-7-diethylaminobenzo- 
xazole, 4,6-diaminobenzoxazole . 

3 1 .Composition selon la revendication 27 dans laquelle le 
coupleur heterocyclique azole est un pyrazolo azole de preference 
choisi parmi les pyrazolo-[l,5b]l,2,4-triazoles tels que les 2-methyl 
pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole, 2-ethyl pyrazolo-[ 1 ,5-b] 1 ,2,4-triazole, 
2-isopropyl pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 2-phenyl pyrazolo-[ 1 ,5-b] 
1,2,4-triazole, 2,6-dimethyl pyrazoIo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-methyl- 
2-ethyl pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-methyl-2-isopropyl pyrazolo- 
[1,5-b] 1,2,4-triazole, 6-methyl -2 -phenyl pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4- 
triazole, 6-carboxy-2-methyl pyrazolo-[l ,5-b] 1 ,2,4-triazbIe, 6- 
carboxy-2-ethyl pyrazolo-[l ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-2-isopropy 1 
pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-2-phenyl pyrazolo- [1 ,5-b] 
1,2,4-triazole, 6-phenyl-2-methyl pyrazolo- [1, 5 -b] 1,2,4-triazole, 6- 
phenyl-2-ethyl pyrazolo- [ 1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-2-isopropyl 
pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-phenyl -2-phenyl pyrazolo- [1 ,5-b] 
1 ,2,4-triazole, 6-amino-2-methyI pyrazolo- [1 ,5-b] 1 ,2,4- tri azole, 6- 
amino-2-ethyl pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6- amino-2-isopropyl 
pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6- amino-2-phenyl pyrazolo-[l ,5-b] 
1,2,4-triazole, 6-ethylthio-2-methyl pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6- 
ethylthio-2-ethyl pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6- ethylthio-2- 
isopropyl pyrazolo-[l,5-b] 1 ,2,4-triazole, 6-ethylthio-2-phenyl 
pyrazolo- [1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-ethoxy-2-methy 1 pyrazolo-[l,5-b] 
1,2,4-triazole, 6-ethoxy-2-ethyl pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6- 
ethoxy-2-isopropyl pyrazolo-[ 1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 6-ethoxy-2-pheny 1 
pyrazoIo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-methyl-2-(2' -aminoethyl) pyrazolo- 
ne -b] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-2-(2'- aminoethyl) pyrazolo- [ 1 ,5-b] 
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1,2,4-triazole, 6-phenyl-2-(2'-aminoethyI) pyrazolo-fl ,5-b] 1,2,4- 
triazole, 6-ethylthio-2-(2> -aminoethyl) pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 

2- (2'-aminoethyl) pyrazolo- [ 1 ,5-b] 1,2,4-triazole, 2-(2'-hydroxyethyI) 
pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-methy[-2-(2'-hydroxyethyl) 
pyrazoIo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-2-(2'-hydroxyethyl) 
pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-carboxy -2-(2'-hydroxyethyl) 
pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-2-(2'-hydroxyethyl) 
pyrazolo-fl, 5-b] 1,2,4-triazole, 7-chloro-2,6-dimethyl pyrazolo-[l ,5-b] 
1,2,4-triazole, 7-bromo-2,6-dimethyl pyrazolo-[l,5-b] 1,2,4-triazole et 
leurs. sels d'addition avec un acide, les pyrazolo-[3,2c] 1 ,2,4-triazoles 
tels que 3-methylpyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 3-methylsuIfinyl-6- 
phenyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 3-ethylpyrazoIo-[3,2-c] 1,2,4- 
triazole, 3-isopropyIpyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 3-phenylpyrazolo- 
[3,2-c] 1,2,4-triazole, 3-(2'aminoethyl)pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 

3- (2'hydroxyethyl)pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-methyl-3-ethyl- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 3,6-dimethylpyrazoIo-[3,2-c] 1,2,4- 
triazole, 6-methyl-3-isopropyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6- 
methyl-3-phenyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-methyl-3- ' 
(2'aminoethyl)-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-methyl-3- 
(2'hydroxyethyl)-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-methyl-3- 
methylthio-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-3-methyl- 
pyrazolO-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-3-ethyl-pyrazolo-[3,2-c] 
l,2,4 T triazole, 6-isopropyl-3-ethyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6- 
phenyl-3-isopropyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6- phenyl-3- 
phenyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-3-(2'aminoethyl)- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-3-(2'hydroxyethyl)-pyrazolo- 
[3,2-e] 1,2,4-triazole, 6-phenyl-3-methylthio-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4- 
triazole, 6-ethyIthio-3-methyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6- 
ethylthio-3-ethyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-3- 
isopropyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-3-phenyI- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-3-(2 '-aminoethyl)- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-ethylthio-3-(2'-hydroxyethyI)- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-trifluoromethyl-3-methylthio- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-trifluoromethyl-pyrazolo-[3,2-c] 
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1,2,4-triazole, / 6-carboxy-3-methyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6- 
carboxy-3-ethyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-3- 

i sopropyl -pyrazolo- [3, 2-c] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-3-phenyl- 
pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-3-(2'aminoethyl)-pyrazolo- 
[3,2-c] 1,2,4-triazole, 6-carboxy-3-(2' hydroxy ethyl)-pyrazolo- [3, 2-c] 
1,2,4-triazole, 7-chloro-3,6-dimethyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole, 
7-methoxycarbonyl-3,6-dimethyl-pyrazolo-[3,2-c] 1,2,4-triazole et 
leurs sels d'addition avec un acide, les pyrazolotetrazoles tels que les 
pyrazolo-[5, 1-e] tetrazole, 6-methyl pyrazolo-[5, 1 -e] tetrazole, 6- 
phenyl pyrazolo-[5,l -e] tetrazole, 6-carboxy pyrazolo-[5, 1 -e] 
tetrazole, 7-chloro-6-methy] pyrazolo-[5,l -e] tetrazole et leurs sels 
d'addition avec un acide, les pyrazolo-[l,5-a] imidazoles tels que les 
pyrazolo-[l ,5-a] imidazoles sont choisis parmi les pyrazolo-[l ,5-a] 
imidazole, 2-methyl pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 2-phenyl pyrazolo- 
[1,5-a] imidazole, pyrazolo- [1 ,5-a] benzimidazole, 6-methyl pyrazolo- 
[1,5-al imidazole, 2,6-dimethyl pyrazolo-[l ,5-a] imidazole, 6-methyl- 
2-phenyl -pyrazolo- [1,5 -a] imidazole, 6-methyl -pyrazolo- [1 ,5-a] 
benzimidazole, 6-phenyl pyrazolo- [1 ,5-a] imidazole, 6-phenyl-2- 
methyl pyrazolo- [1,5 -a] imidazole, 2,6-diphenyl-pyrazolo-[l ,5-a] 
imidazole, 6-phenyl -pyrazolo-[l ,5-a] benzimidazole, 6-carboxy- 
pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 6- carboxy -2-methyl pyrazolo-[l ,5-a] 
imidazole, 6 carboxy-2-phenyl-pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 6- carboxy 
-pyrazolo-[l,5-a] benzimidazole, 6-ethoxy pyrazolo-[l ,5-a] imidazole, 
6-ethoxy-2-methyl pyrazolo- [1 ,5-a] imidazole, 6-ethoxy 2-phenyl- 
pyrazolo-[l,5-a] imidazole, 6- trifluoromethyl-pyrazolo-[l ,5-a] 
benzimidazole, 6-amino pyrazolo-[l ,5-a] imidazole, 6-amino -2-methyl 
pyrazolo- [1 ,5-a] imidazole, 6-amino -2-phenyl-pyrazolo- [1 ,5-a] 
imidazole, 6-amino -pyrazolo-[ 1 ,5-a] benzimidazole, 6-ethylthio 
pyrazolo- [1,5-a] imidazole, 6-ethyl thio-2-m ethyl pyrazolo- [1 ,5-a] 
imidazole, 6-ethylthio-2-phenyl-pyrazolo-[l ,5-a] imidazole, 7-chloro- 
6-methyl- pyrazolo- [1,5 -a] imidazole, 7-c hloro- 6-methyl -pyrazolo- [1 ,5- 
a] benzimidazole et leurs sels d'addition avec un acide, les pyrazolo- 
[1,5-e] pyrazoles tels que le 8-amino-4-methyl-pyrazolo-[5, 1-e] 
pyrazole, le 8-amino-5-chloro-4-methyl-pyrazolo-[5, 1 -e] pyrazole et 
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leurs sels d'addition avec un acide, les pyrazolo [5,1-e] 1,2,3 triazoles 
tels que les 5-methylpyrazolo- [5, 1 -e] 1,2,3-triazole, 5-methyl-6- 
chloro-pyrazolo-[5,l-e] 1,2,3-triazole, 5-phenylpyrazolo-[5, 1 -e] 1,2,3- 
triazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

32. Composition selon la revendication 31 dans laquelle 
pyrazolo azole est un pyrazolo triazole. 

33. Composition selon la revendication 27 tel que le coupleur 
heterocyclique est un pyrrolo azole de preference choisi parmi les 
pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazoles tels que les 3,4-dicyano-8-methyl 
pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazole, 3,4-dicyano-8-phenyl pyrrolo-[l ,2-b] 
1,2,4 triazole', 3, 4-dicyano-8-tertbutyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole, 5- 
chloro-3,4-dicyano-8-methyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole ainsi que 
les 5-cyano-4-ethoxycarbonyl-8-methyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole, 
5-cyano-4-carboxy-8-methyl pyrrolo-[ 1 ,2-b] 1,2,4 triazole, 4,5- 
dicyano-8-methyI pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazole, 5-cyano-8-methyl-4- 
phenyl pyrroIo-[l,2-b] 1,2,4 triazole, 4,8-dimethyl pyrrolo-[l ,2-b] 
1,2,4 triazole, 4,5-di-(ethoxycarbonyl)-8-methyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2.4 
triazole, 3-chloro-5-cyano-4-ethoxycarbonyl-8-methyI pyrrolo-[l ,2-b] 
-1,2,4 triazole, 5-cyano-4-ethoxycarbonyl-8-phenyl pyrrolo-[l ,2-b] 

1,2,4 . triazole, 5-cyano-4-carboxy-8-phenyl pyrrolo-[ 1 ,2-b] 1,2,4 
triazole, 4,5-dicyano-8-phenyl pyrrolo-[l ,2-b] 1,2,4 triazole, 4,5-di- 
(ethoxycarbonyI)-8-phenyl pyrrolo-[ 1 ,2-b] 1,2,4 triazole, " 3-chloro-5- 
cyano-4-ethoxycarbonyl-8-phenyl pyrrolo-[l,2-b] 1,2,4 triazole, 4- 
cyano-5-carboxy-8-(2-nitro-5-hydroxyphenyl) pyrrolo-[ 1 ,2-b] 1,2,4 
triazole et leurs sels d'addition avec un acide, les pyrrolo-[2, lc] 1,2,4 
triazoles tels que 5,6 dicyano-3-methyl-pyrrolo-[2, 1 -c] 1,2,4 triazole, 
7-chloro-5,6 dicyano-3-methyl-pyrrolo-[2, 1 -c] 1,2,4 triazole ainsi que 
les 6,7 dicyano-3-methyl-pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazole; 5-chloro-6, 7 
dicyano-3-methyl-pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazole, 6,7 

di(ethoxycarbony])-3-methyl-pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazole, 7-cyano-3- 
methy]-6-phenyl-pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazole, 7-cyano-3-methyl-6- 
tertbutyl-pyrrolo-[2,l-c] 1,2,4 triazole et leurs sels d'addition avec un 
acide, les pyrrolo-[l ,2c] imidazoles tels que les 6,8-dicyano-5- 
ethoxycarbonyl pyrrolo-[ 1 ,2-c] imidazole, 4-chloro-6,8-dicyano-5- 
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ethoxycarbonyl pyrrolo-[l ,2-c] imidazole et leurs sels d'addition avec 
un acide, les pyrrolo-[l,2-e] tetrazoles tels que 6,7-dicyano pyrrolo- 
[1,2-e] tetrazole, 6-cyano-7-ethoxycarbonyl pyrrolo-[l,2-e] tetrazole, 
5-chloro-6,7-dicyano pyrrolo-[l,2-e] tetrazole et leurs sels d'addition 
avec un acide, les pyrrolo- [ 1 ,2-a] imidazoles tels que les 2,3,7- 
tricyano-6-methyl pyrrolo- [ 1 ,2-a] imidazole, 2,3,7-tricyano-6- 
trifluoromethyl pyrrolo-[ 1 ,2-a] imidazole, 2,3,7-tricyano-6-tertbutyl 
pyrrolo-[l,2-a] imidazole, 2,3,7-tricyano-6-phenyl pyrrolo- [1,2 -a] 
imidazole, 2,3,7-tricyano-6-ethoxycarbonylpyrrolo-[l,2-a] imidazole, 
5-chloro-2,3,7-tricyano-6-tertbutyl pyrrolo- [1 ,2-a] imidazole, 5- 
chloro-2,3,7-tricyano-6-phenyl pyrroIo-[l ,2-a] imidazole, 7-cyano-6- 
ethoxycarbonylpyrrolo-[l ,2-a] benzimidazole, 7-cyano-6-phenyl- 
pyrrolo-[l,2-a] benzimidazole, 7-amido-6-ethoxycarbonylpyrrolo-[ 1 ,2- 
a] benzimidazole et leurs sels d'addition avec un acide et les pyrrolo- 
[l,2-c]l,2,3 triazoles tels que les 5,6,8 tricyanopyrrolo-[ 1 ,2-c] 1 ,2,3 
triazole, 5,8 dicyano-6-ethoxycarbonylpyrrolo-[l ,2-c] 1,2,3 triazole, 4- 
chloro-5,8 dicyano-6-ethoxycarbonylpyrrolo-[l ,2-c] 1,2,3 triazole et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

34. Composition selon la revendication 27 dans laquelle le 
coupleur heterocyclique azole est un imidazoloazole de preference 
choisi parmi les imidazolo-[3,2-a] imidazoles tels que. les 7,8-dicyano- 
imidazolo-[3,2-a] imidazole, 7,8-dicyano-4-methyl-imidazolo-[3,2-a] 
imidazole, 7,8-dicyano-4-ethyl-imidazolo-[3,2-a] imidazole, 7,8- 
dicyano-4-isopropyl-imidazolo-[3,2-a] imidazole, 7,8-dicyano-4- 
phenyl-imida-zolo-[3,2-a] imidazole, 5-chloro-7,8-dicyano-4-methyl- 
imidazolo-[3,2-a] imidazole, 7,8-dicyano-4-trif luoromethyl- 

imidazolo-[3,2-a] imida-zole et leurs sels d'addition avec un acide, les 
imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazoles tels que les imidazolo-[l ,2-b]- 1 ,2,4 
triazole, 6-methyl-imidazolo-[l ,2-b]- 1 ,2,4 triazole, 6-isopropyl- 
imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazole, 6-phenyl-imidazolo-[l,2-b]- 1,2,4 
triazole, 2,6-dimethyl-imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazole, 6-isopropyl-2- 
methyl-imidazolo-[l,2-b]- 1,2,4 triazole, 2-methyI-6-phenyl-imidazolo- 
[l,2-b]-l,2,4 triazole, 6-methyl-2 -phenyl -imidazolo- [1 ,2-b]- 1 ,2,4 
triazole, 6-i sopropy I -2-phenyl-imidazolo-[l ,2-b]- 1,2,4 triazole, 7- 
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chloro-2,6-dimethyI-imidazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazole, 7-chIoro-2 
ph«nyI.6-tertbutylimidazolo-[l,2.bJ-1.2.4 triazole, 6-trifluoromethyl- 
im.dazolo-[l,2-b]-l,2,4 triazole et leurs sels d'addition avec un acide 
et les imidazolo-[2,lc]-l,2 f 4 triazoles tels que les imidazolo-[2 l-c]- 
1,2,4 triazole; 5-m<thyl-imidazolo-[2.1-c]-l,2,4 triazole, 5,8-dimethyI- 
.m»dazolo-[2,l-c]-l,2,4 triazole, 5-methyl-8-phenyl-imidazolo-[2 1-c]- 
1,2,4 triazole, 8-phenyl-imidazolo-[2,l-c]-l,2,4 triazole, 6-chloro-5 8- 
d,methyl-imidazolo-[2,l-c]-l,2,4 triazole et leurs sels d'addition av'ec 
un acide. 



35. Composition selon la revendication 27 dans laquelle le 
coupleur heterocyclique azole est un thiazoloazole. 

36. Composition selon la revendication 27 dans laquelle le 
derive heterocyclique azole est un pyrrolo oxazole. 

37. Composition selon la revendication 27 dans laquelle le 
coupleur heterocyclique azole est une hydroxy pyrazolo pyrimidine. de 
preference une hydroxy pyrazolof 1 ,5-a] pyrimidine telle que les 2- 
hydroxy-5-methyl-7-ethyl P yrazolo[l,5-a] pyrimidine, 2-hydroxy-5 6 7- 
trimethyl-pyrazolo[l,5-a] pyrimidine, 2-hydroxy-5 ( 7-dimethyl -6- 
ethylpyrazolo[l,5-a] pyrimidine, 2-hydroxy-7-methylpyrazolo[l 5-a] 
pyrimidme, 2-hydroxy-5-methyl-7-carboxypyrazolotl ,5-a] pyrimidine, 
2,7-d,hydroxy-5,6-dimethyl-pyrazolo[l,5-a] pyrimidine. 

38. Composition selon la revendication 27 dans laquelle el 
coupleur heterocyclique azole est une isoxazolone, de preference 
choisie parmi les 4-carboxy-p" : Y -benzoisoxazolone, l-acetyI-4- 
carboxy-p : Y -benzoisoxazolone, 6-carboxy-(3 ry-benzoisoxazolone 1- 
acetyl-6-carboxy-P : Y -benzoisoxazoIone, p ry-benzoisoxazolone 1- 
acetyl-p : Y -benzoisoxazolone, 4-methyl-P : Y -benzoisoxazolone 1- 
acetyl-4-(P-hydroxyethylamino)-carbonyl-P ry-benzoisoxazolone 3- 
phenylisoxazolone-5, 2-acetyl-3-phenyIisoxazolone-5 3 4 

d,phenylisoxazoIone-5, 3-methylisoxazolone-5, 3,4-tetramethylene- 
isoxazolone-5. 

39. Composition selon la revendication 27 dans laquelle le 
coupleur heterocyclique azole est une indazolone, de preference 
choisie parmi les indozolone, 5-chloroi ndazolone, 6-chloroindazolone 
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1-ethy lindazolone, 5-di methyl ami noindazolone, 1-methy lindazolone, 
1-iso-propy lindazolone, 1-buty lindazolone, 3-chloroindazolone, 4- 
chloroindazolone, 5-methylindazolone, 6 -methy lindazolone, 5- 
ethy lindazolone, 6-propylindazolone, 5-buty lindazolone, 1,5- 
dimethylindazolone, 1 ,6-dimethy lindazolone, 1-methy 1-5-chloro- 
indazolone, 1- methyl- 6~chloro-indazolone, 1-ethy 1-5 -chloro- 

indazolone, l-ethyl-6-bromo-indazolone, 5-ami noindazolone, 6- 
dimethylaminoindazolone, 5-diethylaminoindazolone, l-methyl-5- 
di methyl ami noindazolone 5-di butyl ami noindazolone. 

40. Composition selon la revendication 27 dans laquelle le 
coupleur heterocyclique azole est un benzimidazole, de preference 
choisi parmi les 4,7 dihydroxybenzimidazole, 4,7 dihydroxy-1- 
methy lbenzimidazole, 4,7 dihydroxy-2-methylbenzimidazole, 4,7 
di hydroxy- 1-ethy lbenzimidazole, 4,7 dihydroxy- 1-propylbenzimi- 
dazole, 4,7 dihydroxy- 1-buty lbenzimidazole, 4,7 dihyldroxy-2- 
ethylbenzimidazole, 4,7 dihydroxy-2-butylbenzimidazole, bromhydrate 
de 4,7 dihydroxy-I,2-dimethylbenzimidazole, 4,7 dimethoxy£enzimi- 
dazole, 4,7 dimethoxy- 1 -methylbenzimidazole, 4,7 dimethoxy-1- 
ethylbenzimidazole, 4,7 dimethoxy-2-methy lbenzimidazole, 4,7 
dimethoxy-2-ethy lbenzimidazole, 5,6 dihydroxybenzimidazole, 5,6 
dihydroxy- 1 -methylbenzimidazole, 5,6 dihydroxy- 1-ethylbenzimi- 
dazole, 5,6 dihydroxy-l-butylbenzimidazole, 5,6 dihydroxy-2- 
methylbenzimidazole, 5,6 dihydroxy-2-buty lbenzimidazole, bromhy- 
drate de 5,6 dihydroxy-2-phenylbenzimidazole, 5,6 
dimethoxybenzimidazole, 5,6 dimethoxy- 1 -methylbenzimidazole, 5,6 
dimethoxy- 1 -ethylbenzimidazole, 5,6 dimethoxy- 1 -propy lben- 
zimidazole, 5,6 dimethoxy-2-methylbenzimidazole, 5,6 dimethoxy-2- 
butylbenzimidazole, 5,6 dimethoxy-2-pheny lbenzimidazole, 5,6 
dimethoxy- 1,2-di methylbenzimidazole, 4 hydroxy-7-methoxybenzimi- 
dazole, 5-hydroxy-6-methoxybenzi midazole, 4 hydroxy-7-methoxy- 1 - 
methylbenzimidazole, 5 hydroxy-6-methoxy- 1 ,2-dimethylbenzimida- 
zole. 

41 .Composition selon Tune des revendications 1 a 26 dans 
laquelle le coupleur heterocyclique est une 2,3 diaminopyridine, de 
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preference choisie parmi les 6-methoxy 3-amino 2- 
phenylaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(4'-hydroxyphenyl) 
pyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2 1 -methoxyphenyl)aminopyridine, 6- 
methoxy 3-amino 2-(2 1 -hydroxyphenyl)aminopyridine, 6-methoxy 3- 
amino 2-diethylaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2- 
dimethylaminopyridine, le 6 methoxy 3-amino 2-(methyl, T- 
hydroxydthyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(n-butyl, 
2'hydroxyethyDpyridine, 6-methoxy 3-amino 2bis- 

X2*hydroxyethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2- 

(2 , 3 , dihydroxypropyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(l\l'- 
dimethyl 2 , -hydroxyethyl)aminopyridine, 6:methoxy 3-amino 2-(l'- 
hydroxymethyl 2'-hydroxyethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2- 
(I'-methyl 2 , -hydroxyethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(3'- 
dimethylaminopropyOaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2bis- 
(methoxyethy])aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2bis-(2'- 
propenyDaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-pyrrolidinylpyridine, 6- 
methoxy 3-amino 2-(3 , acetamidopyrrolidinyl)pyridine, 6-methoxy' 3- 
amino 2-(2 , 5 , dimethylpyrrolidiny])pyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- ' 
dimethylaminoethyOaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2- 
morpholinopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 

methylpyrrolidinyl)pyridine, 6-methoxy 3-amino 2- 

piperazinylpyridine, 6-methoxy 3-amino 2-pyridinylpyridine, 6- 
methoxy 3-amino 2-pyrrolidinylpyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 
methylpyridinyl)pyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 

hydroxyethylpyridinyl)pyridine, 6-methoxy 3-amino 2-(2'- 
pyrrolidiny]ethyl)aminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2- 

(S'lmidazolinylpropyOaminopyridine, 6-methoxy 3-amino 2-[3'-(3". 
methylimidazolium)propy])aminopyridine, - 6-(2 , -trifluoroethoxy) 5- 
trifluoromethyl 2,3-diamino pyridine, 6-phenoxy 5-trifluoromethyl 
2,3-diaminopyridine et la 6-methoxy 2,3-diaminopyridine. 

42. Composition selon 1'une des revendications 1 a 26 dans 
laquelle le coupleur heterocyclique est une 3-amino-5- 
hydroxypyridine, de preference choisie de preference parmi la 3- 
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amino-5-hydroxy-2,6-dimethoxypyridine et la 3-amino-5-hydroxy-2,6- 
di-(2'-hydroxyethyloxy)-pyridine. 

43. Composition selon Tune des revendications 1 a 26 dans 
laquelle le coupleur heterocyclique est un thiophene, de preference un 
co-cyanoacetylthiophene, et de maniere encore plus preferee le 5- 
amino- 2 -(co-cy an oacetyl)- thiophene. 

44. Composition selon Tune des revendications 1 a 26 dans 
laquelle le coupleur heterocyclique est une indoline choisie de 
preference parmi les 5 aminoindolines, les 6 aminoindolines, les 7 
aminoindolines et leurs sels cosmetiquement acceptables tels que les 
chlorhydrates, la 5 hydroxyindoline et son monochlorhydrate, les 5,6 
diaminoindoline et 5,7 diaminoindoline et leurs chlorhy drates, la 5 
amino-6-nitroindoline et son chlorhydrate, la 5 bromo-7-nitroindoline 
et son chlorhydrate, et la 6-nitroindoline et ses sels cosmetiquement 
acceptables, la 5,7 diamino- 1 -methylindoline, la 5,7 diamino-2- 
methylindoline, la 5,7 diamino-3-methylindoline, la 5,7 diamino-2,2- 
dimethylindoline, la 5,7 diamino-2,3-dimethyIindoline, la 5,7 diamino- 
2-methyl-3-ethyl-indoline, la 5,7 diamino-l-ethyl-2-methyK2-ethyI- 
indoline, la 5,7 diamino-6-methylindoline, la 5,7 diamino-1 ,6- 
di methylindoline, la 5 -dimethy 1 am i no- 7- ami n o - 1 -butyl indoline, la 5- 
die th y 1 am in o-7- ami no- 2, 2 -dip ropy 1 indoline, la 5 -ami no -7- 
dimethy I ami no- 2 -me thy 1-3 -butyl indoline, 5-amino-7-dibutylamino-3 ,3- 
diethylaminoindoline, la 5,7-bis-dimethylaminoindoline, le 
dichlorhydrate de 6-amino-indoline, le chlorhydrate de 6- 
hydroxyindoline, le dichlorhydrate de 1-ethyl -6-amino-indoline, le 
bromhydrate de l-N-ethyl-4-hydroxy-indoline, la 5,6- 
dihydroxyindoline, la N-methyl-5 ,6-dihy droxyindoline, la N-ethyl-5,6- 
dihydroxyindoline, la N-propyl-5,6-dihydroxyindoline, la N-butyl-5,6- 
dihydroxyindoline et la 2-carboxy-5,6-dihydroxyindoline. 

45. Composition selon Tune des revendications 1 a 26 dans 
laquelle le coupleur heterocyclique est un benzofurane, de preference 
choisi parmi les hydroxybenzofuranes tels que les 2-methyl 6- 
hydroxybenzofurane, 3-methyl 6-hy droxybenzofurane, 2,4-dimethyl 6- 
hydroxybenzofurane, 3-n-propyl 6-hydroxybenzofurane, 2-ethyl 5- 
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hydroxybenzofurane, 2-methyl 5-hydroxybenzofurane, 3-methyl 5- 
hydroxybenzofurane, le 3-isobutyl 5-hydroxybenzofurane, 3-ethyl 5- 
hydroxybenzofurane, 2,6-dimethyl ' 5-hydroxybenzofurane, 3,6- 
dimethyl 5-hydroxybenzofurane, 6,7-dimethyl 5-hydroxybenzofurane, 
3-n-propyl 5-hydroxybenzofurane, 3-methyl 4-n-propyl 5- 
hydroxybenzofurane, 2-hexyl 5-hydroxybenzofurane, 2-n-propyl 5- 
hydroxybenzofurane, 4-tertiobutyl 5-hydroxybenzofurane, 6- 
tertiobutyl 5-hydroxybenzofurane, 4-methyl 5-hydroxybenzofurane, 3- 
methyl 5-n-propyl 4-hydroxybenzof urane, 2-ethyl 4- 

hydroxybenzofurane, 2-methyl 6-pentyl 4-hydroxybenzofurane, 6- 
pentyl 4-hydroxybenzofurane, 3,5-dimethyl 4-hydroxybenzofurane, 
3, 7 -dimethyl 4-hydroxybenzofurane, 2,6-di-tertiobutyl 4- 
hydroxybenzofurane, 2-methyl 4-hydroxybenzofurane, 3-methyl 4- 
hydroxybenzofurane, 2-methyl 7-ethyl 4-hydroxybenzofurane, 2,7- 
dimethyl 4-hydroxybenzofurane, 2-isopropyl 4-hydroxybenzofurane, 3- 
ethyl 4-hydroxybenzofurane, 3-methyl 7-tertiobutyl 4- 1 
hydroxybenzofurane, 3-methyl 5-tertiobutyl 4-hydroxybenzofurane, 

2.6- dimethyl 4-hydroxybenzofurane, 3-isopropyl 4- 
hydroxybenzofurane, 3-n-propyl 4-hydroxybenzofurane, 3-methyl 7-n- 
propyl 4-hydroxybenzofurane, 3-methyl 6-ri-propyl 7- 
hydroxybenzofurane, 3-methyl 7-hydroxybenzofurane, 2-ethyl 4- 
methyl 7-hydroxybenzofurane, 2-ethyl 5-methyl 7- 
hydroxybenzofurane, les diaminobenzofurrane tels que sont les 5,7 
diaminobenzofurane, 5,7 diamino-2-methylbenzofurane, 5,7 diamino- 
2-ethylbenzof urane, 5-dimethy lamino-7-aminobenzof urane, 4,6 
diaminobenzofurane et les oo-cyanoacetylbenzof uranes tels que le 5- 
amino-2-(Gi>-cyanoacetyl)- benzofurane. 

46. Composition selon Tune des revendications 1 a 26 dans 
laquelle le coupleur heterocyclique est une 8-amino-6- 
methoxyquinoleine, de preference choisie parmi citer les 8-amino-6- 
methoxyquinoleine, 8-amino-5-bromo-6-methoxyquinoleine, 8-amino- 
5-chloro-6-methoxyquinoleine, 8-amino-5 ,7-dibromo-6- 

methoxyquinoleine, 8-amino-5-methyl-6-methoxyquinoleine, 8-amino- 

5.7- dimethyl-6-methoxyquinoleine, 8-amino-5-ethyl-6- 
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methoxyquinoleine, 8-amino-5-buty 1-6-methoxyquinoleine, 8-amino-5- 
phenyl-6-methoxyquinoleine, 8-amino-2-pheny 1-6-methoxyquinoleine, 
8-amino-2-benzyloxy-6-methoxyquinoleine, 8-ami no-4- dimethyl amino- 
6 -methoxyquinoleine, 8,4-diamino-6-methoxyquinoIeine, 8-amino-4- 
chloro-6- methoxyquinoleine. 

47. Composition selon Tune des revendications 1 a 26 dans 
laquelle le coupleur heterocyclique est une 4-hydroxyquinolone, de 
preference choisie parmi les 7-dimethylamino-4-hydroxy-2-quinolone, 
6- methyl -4-hydroxy-2- quinolone, 6-dimethylamino-4-hydroxy-2- 
quinolone, 6-methoxy-4-hydroxy-2-quinolone, 8-chloro-4-hydroxy-2- 
quinolone, 1 -me thy 1-7 -dimethyl ami no-4-hydroxy-2-quinoIone, 1- 
methyl-4-hydroxy-2-quinolone, l-methyl-8-chloro-4-hydroxy-2- 
quinolone, 1 ,6-dimethyl-4-hydroxy-2-quinolone, l-methyl-6- 
dimethylamino-4-hydroxy-2-quinolone, 6-(2-hydroxyethy l)-4-hydroxy- 
2 -quinolone, 1 -isopropyl-4-hydroxy -2 -quinolone, l-methyl-7- 
isopropyl-4-hydroxy-2-quinolone, l-n-butyl-8-bromo-4-hydroxy-2- 
quinolone. 

48. Composition selon Tune des revendications 1 a >26 dans 
laquelle le coupleur heterocyclique est un benzodioxole, de preference 
choisi parmi les 5-amino- 1 ,3-benzodioxole, 5-hydr^oxy- 1 ,3- 
benzodioxole, 5 -amino-2-methy 1- 1 ,3-benzodioxole, 5-hydroxy-2,2- 
dimethyl-l,3-benzodioxole, 5-hydroxy-2-ethy 1- 1 ,3-benzodioxole, 5- 
hydroxy-2-butyl-l,3-benzodioxole, 5-hydroxy-2-phenyl- 1,3- 
benzodioxole, 5, 6-di hydroxy- 1,3 -benzodioxole, 4,7-dihydroxy-l,3- 
benzodioxole, 4, 7-diamino-2-methyl-l ,3-benzodioxole, 5, 6-di ami no- 
2, 2-dipheny 1-1, 3 -benzodioxole, 4, 5,7-tri amino- 1 ,3-benzodioxole, 5- 
hydroxy-7-methy 1-2, 2-diethy 1-1, 3- benzodioxole. 

49. Composition selon Tune des revendications 1 a 26 dans 
laquelle le coupleur heterocyclique est un hydroxybenzamide, de 
preference un 2,4-dihydroxybenzamide tel que les N-phenyI-2,4- 
di hydroxybenzamide, N-(2'-methoxyphenyl)-2,4-dihydroxybenzamide, 
N-(3'-methoxyphenyI)-2,4-di hydroxybenzamide, N-(4'-methoxy- 
phenyl) -2,4-dihydroxybenzamide, N-(4' -carboxy phenyl )-2,4-di hy- 
droxybenzamide, N-(2 9 -pyridy l)-2, 4-di hydroxybenzamide, N-(3'- 
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pyridyl)-2,4-dihydroxybenzamide, N-(2' ,5'-dimethoxyphenyl)-2,4- 
dihydroxybenzamide, N-(3' ,5 '-dimethoxyphenyl)-2,4-dihydroxy- 

benzamide, N-(2 '-methoxy -5' amino-phenyl )-2,4-dihydroxybenzamide, 
N-(4'-(N,N-dimethylamino)phenyl)-2,4-dihydroxybenzamide, N-(4'~ 
hydroxyphenyl)-2,4-dihydroxybenzamide, N-methyl-2,4-dihydroxy- 
benzamide, N-benzyl-2,4-dihydroxybenzamide, ainsi que le 2,4- 
dihydroxybenzamide non substitue. 

50. Composition selon Tune des revendications 1 a 49 dans 
'laquelle le ou les coupleurs heterocycliques represente de 0,005 a 10% 
en poids, de preference de 0,01% a 5% en poids et de maniere encore 
preferee de0,05% a 3% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

51 .Composition selon Tune des revendications precedentes, 
dans laquelle la ou les paraphenylenediamines tertiaires cationiques a 
noyau pyrrolidinique represented de 0,001 a 10% et de preference de 
0,005 a 6% en poids par rapport au poids total de la composition. 

52. Composition selon Tune des revendications precedentes telle 
qu'elle contient en outre au moins un polymere cationique. 

53. Composition selon Tune des revendications precedentes telle 
qu'elle contient en outre au moins un polymere epaississant. 

54. Composition selon Tune des revendications precedentes telle 
qu'elle contient en outre au moins un tensioactif choisi dans le groupe 
forme par les tensioactifs anioniques, les tensioactifs amphoteres ou 
zwitterioniques, les tensioactifs non ioniques et les tensioactifs 
cationiques. 

55. Composition selon Tune des revendications precedentes telle 
qu'elle comprend au moins une base d'oxydation additionnelle autre 
que les paraphenylenediamines tertiaires cationiques a noyau 
pyrrolidinique choisie parmi les paraphenylenediamines, les bis- 
phenylalkylenediamines, les paraaminophenols, les 
orthoaminophenols, les bases heterocycliques et leurs sels d'addition. 

56. Composition selon la revendication 55, dans laquelle la ou 
les bases d'oxydation additionnelles sont presentes en une quantite 
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comprise entre 0,001 a 20 % en poids et de preference entre 0,005 et 6 
% en poids par rapport au poids total de la composition. 

57. Composition selon Tune des revendications precedences telle 
qu'elle comprend en outre au moins un coupleur additionnel choisi 
parmi les metaphenylenediamines, les metaaminophenols, les 
metadiphenols, les coupleurs naphtaleniques, les coupleurs 
heterocycliques et leurs sels d'addition. 

58. Composition selon la revendication 57 telle que le coupleur 
additionnel est choisi parmi le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1,3- 
dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, le 
2,4-diamino l-(B-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(6- 
hydroxyethylamino) 1 -methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 
l,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 

1- dimethylamino benzene, le sesamol, le l-B-hydroxyethylamino-3,4- 
methylenedioxybenzene, 1'a-naphtol, le 2 methyl-l-naphtol, le 6- 
hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 

2- amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy benzomorpholine la 3,5- 
diamino-2,6-dimethoxy pyridine, le l-N-(8-hydroxyethyl)amino-3,4- 
methylene dioxybenzene, le 2,6-bis-(6-hydroxyethylamino)toluene et 
leurs sels d'addition. 

59. Composition selon la revendication 57 ou 58, telle que le ou 
les coupleurs additionnels sont presents en une quantite comprise entre 
0,001 et 20 % de preference entre 0,005 et 6 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

60. Composition selon Tune des revendications precedentes telle 
qu'elle comprend en outre au moins un colorant direct. 

61 .Composition selon Tune des revendications precedentes telle 
qu'elle comprend en outre au moins un solvant hydroxyle tel que 
l'ethanol, le propylene glycol, le glycerol, les mono- ethers de polyols. 

62. Composition selon Tune des revendications precedentes telle 
qu'elle comprend un agent oxydant choisi parmi le peroxyde 
d'hydrogene, Le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les 
persels, les peracides et les enzymes oxydases, et de preference le 
peroxyde d'hydrogene. 
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63. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, 
caracterise en ce qu'on applique sur les fibres une composition 
tinctoriale telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 
a 61 en presence d'un agent oxydant. 

64. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel le premier 
compartiment contient une composition tinctoriale pour la teinture des 
fibres keratiniques, telle que definie a Tune quelconque des 
revendications 1 a 61 et un deuxieme compartiment contient un agent 
oxydant. 
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